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6  RÉACTIFS. 

Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  tous  les  réac- 
tifs qui  peuvent  être  de  quelque  utilité  dans  un  labora- 
toire d'analyse. 


Eau  diftiillée. 


3.  L'eau  distillée  étant  le  dissolvant  par  excellence  et 
servant  dans  toutes  les  opérations   d'analyse,  ne  doit 


Fig.  1. 

jamais  manquer  dans  un  laboratoire.  Avant  de  s'en  servir, 
il  faut  s'assurer  :  qu'elle  s'évapore  sans  résidu  sur  la  lame 
de  platine,  qu'elle  ne  colore  pas  le  papier  de  tournesol, 
el  qu'elle  ne  trouble  ni  le  nitrate  d'argent,  ni  l'oxalate 
d'ammoniaque,  ni  les  sels  de  baryte. 
Ordinairement,  quand  on  dispose  d'un    laboratoire. 
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Teau  sû  distille  dans  un  alambic  de  cuivre  ;  mais  on  peut 
très  bien  aussi  se  servir  de  Tappareil  ci-contre,  à  Taidc 
duquel  on  se  procure  aisément  la  quantité  d*eau  sufri- 
sante  pour  les  besoins  de  l'analyse.  Cet  appareil  se  com- 
pose d'un  ballon  a  (d'une  capacité  de  2  litres),  contenant 
l'eau  à  distiller  ;  d'un  long  tube  traversant  un  réfrigérant 
dit  de  Liebigé;  d'un  flacon  c  destiné  à  recueillir  l'eau 
distillée,  et  d'un  réservoir  d  contenant  de  l'eau  pour  ali- 
menter le  réfrigérant.  On  le  dispose^ comme  l'indique  la 
figure  1 . 

Cet  appareil  fonctionne  avec  une  certaine  lenteur, 
parce  qu'une  quantité  notable  de  la  vapeur  d  eau  se  con- 
dense avant  de  dépasser  la  courbure  du  tube  qui  joint  lo 
ballon  au  réfrigérant,  et  retombe,  par  conséquent,  dans 
lo  liquide  bouillant  :  mais  c'est  là  un  avantage,  car  on 
est  sûr  ainsi  d'éviter  les  projections  et  d'empêcher  la 
vapeur  condensée  dans  le  récipient  de  se  mêler  avec  de 
l'eau  non  distillée. 

Alcool. 

k.  On  l'emploie,  dans  l'analyse  minérale,  pour  décou- 
vrir l'acide  borique,  pour  désoxyder  l'acide  chromique 
et  le  ramener  à  l'état  d'oxyde  de  chrome,  pour  opérer  la 
séparation  du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  de 
strontium,  pour  faciliter  la  précipitation  du  chloroplali- 
nate  de  potasse  dans  la  recherche  de  la  potasse,  etc.  Il 
est  d'un  emploi  encore  plus  fréquent  dans  l'extraction  et 
l'analyse  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

On  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  se  servir  de  l'alcool 
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du  commerce  (dit  trois-six)^  marquant  85  centièmes  à 
l'aréomètre  de  Gay-Lussac,  pourvu  qu'il  se  volatilise 
sans  résidu  et  ne  renferme  pas  de  matières  minérales. 

Dans  quelques  recherches,  on  a  besoin  d'un  alcool 
plus  fort,  et  même  d'un  alcool  absolu.  On  se  procure  ce 
dernier  en  traitant  Talcool  du  commerce  par  de  la  chaux 
vive.  (On  peut  remplacer  la  chaux  par  le  carbonate  do 
potasse  préalablement  rougi,  ou  bien  par  Tacétate  de 
potasse  fondu.)  Il  faut  opérer  sur  d'assez  fortes  quantités 
d*alcool  pour  le  priver  d'eau  complètement.  On  emplit 
une  cornue  aux  deux  tiers  de  petits  fragments  de  chaux 
vive,  et  l'on  y  verse  ensuite  l'alcool,  déjà  convenablement 
rectifié,  de  manière  à  couvrir  à  peine  la  chaux  :  celle-ci 
s'éteint  promptement,  et  la  chaleur  qu'elle  développe 
alors  est  presque  assez  forte  pour  faire  bouillir  l'alcool  ; 
on  laisse  celui-ci  en  digestion  avec  la  chaux  pendant 
deux  ou  trois  heures,  et  l'on  distille  ensuite  au  bain- 
marie,  en  ayant  soin  de  refroidir.  Le  produit  n'est  pas 
entièrement  privé  d'eau  après  une  première  opération, 
et  exige  alors  une  nouvelle  rectification  sur  la  chaux. 
Quelquefois  même  il  faut  encore  avoir  recours  à  l'hydrate 
de  potasse  fondu  ;  on  en  dissout  quelques  fragments  dans 
le  produit,  et  l'on  distille  à  feu  nu  ou  dans  un  bain  de 
chlorure  de  calcium,  jusqu'à  ce  que  les  trois  quarts  du 
liquide  aient  passé.  On  ne  perd  pas  mal  de  substance  par 
l'emploi  de  la  potasse  caustique,  et  le  résidu  est  toujours 
coloré  en  brun,  par  suite  d'une  altération  que  la  potasse 
fait  subir  à  l'alcool. 

On  s'assure,  à  l'aide  de  l'aréomètre,  si  l'alcool  n( 
renferme  plus  d'eau.  Un  autre  moyen  de  reconnaîtr 
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s*il  est  absolu,  consiste  à  le  mettre  en  contact  avec  du 
sulfate  de  cuivre,  entièrement  privé  d'eau  de  cristalli- 
sation par  la  dessiccation  à  200  degrés.  Ce  sel  reste  entiè- 
rement blanc  si  on  Tabandonne  avec  de  Talcool  absolu 
dans  un  flacon  bouché;  il  devient  bleu  si  Talcool  ren- 
ferme encore  de  l'eau. 


Éthc 


5.  Il  est  très  peu  employé  dans  l'analyse  minérale,  et 
ne  sert  guère  qu'à  isoler  le  brome  ;  on  peut,  sans  incon- 
vénient, prendre  pour  cela  l'éther  du  commerce,  encore 
mêlé  d'alcool. 

Dans  les  recherches  organiques,  l'éther  présente  bien 
plus  d'importance,  et  rend  de  grands  services  comme  dis- 
solvant de  certaines  matières  grasses,  résineuses,  cam- 
phrées, etc.  Il  importe  quelquefois  de  l'avoir  exempt 
d'alcool  et  d'eau.  Pour  se  procurer  un  semblable  produit, 
il  faut  agiter  l'éther  du  commerce,  ù  plusieurs  reprises, 
avec  de  l'eau,  de  manière  à  dissoudre  dans  ce  liquide  la 
totalité  de  l'alcool  ;  soutirer  avec  une  pipette  ou  avec  un 
siphon  la  couche  aqueuse  au-dessus  de  laquelle  nage 
l'éther  ;  abandonner  celui-ci  pendant  vingt-quatre  heures 
avec  des  fragments  de  chlorure  de  calcium,  et  le  rectifier 
ensuite  au  bain-marie,  en  ayant  soin  de  ne  pas  faire  bouillir 
l'eau  du  bain.  L'éther  ainsi  rectifié  est  pur  lorsqu'il  bout 
d'une  manière  constante  à  la  température  de  36  degrés. 

11  faut  se  rappeler  que  l'éther  est  très  inflammable,  et 
que,  mêlée  à  l'air,  sa  vapeur  détone  avec  violence  à 
l'approche  d'un  corps  enflammé.  Comme  cette  vapeur  se 
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répand  très  promptement  à  une  grande  distance ,  il  est 
toujours  dangereux  de  transvaser  de  Téther  dans  un  lieu 
où  il  y  a  quelque  corps  en  combustion. 

Papiers  réacUfi. 

6.  On  emploie  dans  les  laboratoires  des  bandes  de 
papier  leint  au  tournesol  et  au  curcuma ,  pour  recon- 
naître la  présence  des  acides  et  des  alcalis. 

Pour  préparer  le  papier  de  tournesol  bleu,  on  réduit 
en  poudre  grossière  les  pains  de  tournesol  du  commerce  ; 
on  en  fait,  avec  une  petite  quantité  d'eau,  une  pâte  qvi'on 
enferme  dans  un  linge  roulé  en  forme  de  sac  et  qu'on 
fait  tremper  dans  un  vase  contenant  de  Teau  bouillante 
(environ  le  décuple  du  poids  du  tournesol  employé).  On 
obtient  ainsi  une  bouillie  bleue  dans  laquelle  on  passe  du 
papier  à  filtrer  découpé  en  bandes,  qu'on  suspend  en- 
suite dans  l'air  pour  le  sécher. 

Pour  avoir  du  papier  de  tournesol  rouge,  on  opère  do 
môme,  après  avoir  ajouté  à  la  bouillie  bleue  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  dilué.  Il  faut  avoir  soin  de  n'y 
verser  pas  plus  d'acide  qu'il  n'en  faut  pour  rougir  la  li- 
queur, sans  cela  le  papier  réactif  perd  de  sa  sensibilité. 

Le  papier  jaune  de  curcuma  se  prépare  d'une  manière 
semblable  au  moyen  d'une  infusion  de  racine  de  curcuma 
dans  6  fois  son  poids  d'alcool  faible. 

Il  est  bon  de  tenir  enfermés  dans  des  bocaux  les  pa- 
piers réactifs,  pour  qu'ils  ne  soient  pas  exposés  aux 
vapeurs  acides  ou  alcalines  du  laboratoire. 


ACIDE  CHLORHYDRIQUE.  Il 

Acide  chlorhydrlqne. 

HCI. 

7.  C'est  Tacide  le  plus  fréquemment  employé  dans  les 
opérations  d'analyse.  11  sert  principalement  à  dissoudre 
les  substances  qui  ne  sont  pas  attaquées  par  Teau,  à  aci- 
duler  les  liqueurs  neutres  ou  alcalines,  et  à  découvrir 
Targent. 

L'acide  chlorhydrique  est  un  des  dissolvants  les  plus 
importants.  Il  dissout  ceux  d'entre  les  métaux  qui  décom- 
posent Teau  en  présence  d'un  acide,  tels  que  le  zinc,  le 
fer,  rétain,  etc.  Il  dissout  également  les  sulfures  de  ces 
métaux,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  La  plu- 
part des  oxydes  sont  dissous  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  transformés  en  chlorures;  les  oxydes  basiques  y  sont 
en  général  plus  solubles  que  les  oxydes  acides:  il  faut  en 
excepter  toutefois  l'oxyde  d'argent,  le  protoxydc  de  mer- 
cureet  l'oxyde  de  plomb,  ces  oxydes  donnant  des  chlorures 
insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau.  Récemment  pré- 
cipités, les  oxydes  sont  plus  solubles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique qu'après  avoir  été  calcinés;  il  en  est  môme, 
comme  le  bioxyde  d'étain  et  l'oxyde  de  chrome,  qui,  après 
la  calcinalion ,  sont  tout  à  fait  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Les  peroxydes,  par  exemple  le  peroxyde 
de  manganèse  ou  de  plomb,  se  dissolvent  dans  l'acide 
chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore.  Quant  aux  sels, 
il  en  est  beaucoup  qui,  insolubles  dans  l'eau,  se  dissol- 
vent dans  l'acide  chlorhydrique  :  les  sous-sels  sont  parti- 
culièrement dans  ce  cas;  les  sulfates  à  base  de  baryte,  de 
strontiane  ou  de  chaux  sont  insolubles  ou  peu  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique. 
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L'acide  chlorhydrique  destiné  aux  analyses  doit  être 
étetldu  d'eau,  de  manière  à  présenter  une  densité  de  1,11 
à  1,12;  très  souvent  on  emploie  même  un  acide  encore 
plus  dilué,  et  il  est  rare  qu'on  ait  besoin  d'un  acide  fu- 
mant. Dans  tous  les  cas  l'acide  doit  être  chimiquement 
pur. 

L'acide  chlorhydrique  du  commerce  est  ordinairement 
souillé  d'acide  sulfurique.  On  découvre  celle  impureté 
en  ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  baryum  à  l'a- 
cide chlorhydrique  préalablement  étendu  d'eau  :  il  se 
produit  alors  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  ;  si  l'acide 
chlorhydrique  ne  contient  que  des  traces  d'acide  sul- 
furique, le  précipité  de  sulfate  de  baryte  napparaît  qu'à 
la  longue. 

La  coloration  jaune  de  l'acide  chlorhydrique  est  due 
soit  à  un  mélange  de  matières  organiques,  soit  à  la  pré- 
sence du  chlorure  de  fer.  On  trouve  ce  dernier  en  satu- 
rant l'acide  chlorhydrique  par  de  l'ammoniaque;  il  se 
produit  alors  des  flocons  bruns  de  peroxyde  de  fer.  La 
présence  du  fer  en  très  petite  quantité  se  découvre  encore 
plus  facilement  au  moyen  du  sulfliydrate  d'ammoniaque, 
qui  précipite  des  flocons  noirs  de  sulfure  de  fer.  Si  la  co- 
loration jaune  de  l'acide  chlorhydrique  provient  d'une 
matière  organique,  il  laisse  un  résidu  charbonneux  par 
l'évaporation  sur  un  verre  de  montre. 

Il  arrive  aussi  quelquefois  que  l'acide  chlorhydrique 
renferme  du  chlore  libre.  Souvent  celui-ci  se  reconnaît 
déjà  à  l'odeur  ;  mais  le  moyen  le  plus  sûr  de  le  découvrii 
consiste  à  ajouter  à  l'acide  chlorhydrique  préalablemei 
étendu  d'eau  une  solution  d'iodure  de  potassium  et 
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peu  d^empois  d'amidon  :  celui-ci  est  alors  coloré  en  bleu 
si  Tacide  chlorhydrique  contient  du  chlore  libre. 

Lorsque  l'acide  chlorhydrique  est  souillé  d'acide  sul- 
fureux, on  peut  découvrir  celui-ci  en  y  dissolvant  du 
zinc  métallique  :  outre  du  gaz  hydrogène,  il  se  développe 
alors  du  gaz  sulfhydrique,  lequel  étant  dirigé  dans  une 
solution  d'acétate  de  plomb  sursaturée  de  potasse  caus- 
tique, produit  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb. 
On  peut  aussi  chauffer  l'acide  chlorhydrique  avec  un  peu 
de  protochlorure  d'étain,  et  y  ajouter  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  :  la  présence  de 
l'acide  sulfureux  est  alors  accusée  par  la  formation  de 
flocons  brun  noir  de  sulfure  de  cuivre. 

S'il  y  a  de  l'acide  arsénieux  dans  l'acide  chlorhydri- 
que, on  peut  le  mettre  en  évidence  au  moyen  de  l'appa- 
reil de  Marsh. 

Enfin,  la  présence  du  sel  marin  ou  d'autres  sels  solides 
se  découvre  aisément  en  évaporant  quelques  gouttes  de  l'a- 
cide^dans  un  verre  de  montre  ou  sur  une  lame  de  platine. 

On  se  sert,  pour  les  besoins  de  l'analyse,  de  l'acide 
chlorhydrique  qu'on  prépare,  dans  les  laboratoires,  au 
moyen  du  sel  marin  et  de  l'acide  sulfurique.  A  cet  effet, 
on  introduit  2  parties  de  sel  marin  dans  un  grand  ballon  a 
(fig.  2),  dont  le  col  porte  un  bouchon  où  se  trouvent  fixés 
un  tube  de  sûreté  et  un  tube  destiné  à  conduire  le  gaz, 
d'abord  dans  un  flacon  laveur  ô,  et  de  là  dans  un  autre 
flacon  c  contenant  de  l'eau  distillée.  La  couche  d'eau  du 
flacon  laveur  doit  être  tout  au  plus  de  l'épaisseur  de  2  ou 
^  centimètres  ;  de  môme,  l'eau  distillée  destinée  à  l'ab- 
sorption du  gaz  doit  n'occuper  que  les  deux  tiers  environ  de 
1.  '^ 
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l'autre  flacon,  le  liquide  augmentant  beaucoup  de  volume 
à  mesure  qu'il  se  charge  de  gaz  chlorhydriquo.  Pour  évilcr 
une  absorption  trop  brusque,  il  faut  aussi  avoir  soin  que 
rorilice  des  tubes  qui  amènent  le  gaz  dans  ces  deux  fla- 
cons ne  plonge  que  de  quelques  millimètres  au-dessous 
du  niveau  do  Teau.  Le  ballon  repose  dans  un  bain  de 


fîr:.  2. 

sable.  Quand  tout  l'appareil  est  disposé ,  on  verse  peu  à 
peu,  dans  le  ballon,  par  l'entonnoir  du  tube  de  sûreté^ 
3  parties  1/2  d'acide  sulfurique  (de  1,78  densité),  étendu 
de  Zjtx  à  1  partie  d'eau.  Il  faut  ne  pas  verser  trop  d'acide 
à  la  fois  et  attendre  toujours  que  le  boursouflement 
produit  par  chaque  addition  se  soit  calmé.  Quand  tout 
l'acide  est  ajouté,  on  chauffe  le  ballon  avec  précaution, 
tant  qu'il  passe  du  gaz  chlorhydrique. 

On  peut  aussi  purifier  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce en  le  faisant  tomber  peu  à  peu  dans  de  l'acide  sul- 
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furique  concentré.  On  emploie  pour  cela  le  même  appareil 
que  précédemment. 

Aeide  nitrique. 

N0«,HO. 

8.  Il  sert  principalement  à  dissoudre  les  métaux  et  les 
alliages,  ainsi  que  plusieurs  sulfures  métalliques  :  il 
cède  à  ces  matières  une  partie  de  son  oxygène  en  passant 
lui-même  à  Vétat  de  bioxyde  d'azote  ou  d*acide  hyponi- 
trique;  aussi  leur  dissolution  est-elle  toujours  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  L'or  et  le 
platine  sont  du  petit  nombre  des  métaux  qui  ne  sont  pas 
attaqués  par  l'acide  nitrique. 

Dans  certains  cas,  on  emploie  aussi  Tacide  nitrique 
pour  peroxyder  des  solutions  métalliques,  par  exemple, 
pour  transformer  les  sels  ferreux  en  sels  ferriques. 

Il  est  rare  qu'on  emploie  l'acide  nitrique  comme  simple 
dissolvant  des  oxydes  ou  des  sels  ;  sous  ce  rapport,  on  lui 
préfère  généralement  l'acide  chlorhydrique,  à  moins  que 
des  raisons  particulières  ne  nécessitent  l'exclusion  de  ce 
dernier  ageiit.  C'est  que  non-seulement  l'acide  chlorhy- 
drique est,  dans  la  plupart  des  cas,  un  meilleur  dissolvant, 
mais  encore  il  a  l'avantage  de  pouvoir  être  expulsé  plus 
aisément  par  la  chaleur,  quand  on  l'a  employé  en  excès 
et  qu'on  évapore  à  siccité  la  solution  qui  le  renferme. 
L'acide  nitrique  a  aussi  cet  inconvénient,  qu'en  présence 
des  matières  organiques  il  peut  occasionner  des  déflagra- 
tions lâcheuses,  lorsque,  après  l'avoir  saturé  par  l'ammo- 
niaque, on  évapore  la  liqueur  à  siccité  pour  l'expulsion  du 
nitrate  d'ammoniaque. 

L'acide  nitrique  servant  aux  opérations  d'analyse  doit 
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élre  distillé  et  étendu  d*eau,  de  manière  à  présenter  une 
densité  égale  à  1,2.  Dans  certains  cas  seulement,  lors- 
qu'il s'agit  d'oxyder  un  sulfure  métallique,  on  a  besoin 
d'un  acide  fumant  chargé  d'acide  nitreux. 

L'acide  nitrique  ordinaire  du  commerce  contient  sou- 
vent de  petites  quantités  d'acide  chlorhydrique  ;  on  dé- 
couvre cette  impureté  au  moyen  du  nitrate  d'argent,  qui 
y  occasionne  alors  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 
Pour  purifier  un  semblable  acide,  on  y  verse  une  solution 
de  nitrate  d'argent  :  tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on 
laisse  déposer  celui-ci  et  l'on  décante  l'acide  dans  une 
cornue,  où  on  le  distille  presque  à  siccité  ;  ensuite  on 
étend  d'eau  l'acide  distillé  jusqu'à  ce  qu'il  ait  la  densité 
voulue.  La  figure  3  ci-jointe  représente  une  distillation 


d'acide  nitrique  :  a,  cornue;  ô,  récipient;  c,  vase  contenant 
de  l'eau  qui  s'écoule  sur  le  récipient  pour  le  refroidir. 
La  pureté  de  l'acide  nitrique  est  aisée  à  vérifier.  La 
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présence  de  l'acide  sulfurique  est  accusée  par  le  précipité 
de  sulfate  de  baryte  que  le  chlorure  de  baryum  ou  le 
nitrate  de  baryte  produit  dans  Tacide  nitrique  étendu 
d*eau.  S*il  contient  des  parties  métalliques,  on  découvre 
celles-ci  par  Thydrogène  sulfuré.  Les  parties  alcalines  ou 
terreuses  se  trouvent  par  Tévaporation  de  quelques  gouttes 
de  l'acide  dans  un  verre  de  montre. 

L'acide  nitrique  qu'on  prépare  avec  le  salpêtre  du  Chili 
renferme  quelquefois  de  l'iode,  provenant  de  l'iodurc  de 
potassium  dont  ce  salpêtre  peut  être  mélangé.  Si  l'acide 
nitrique  est  exempt  d'acide  nitreux,  l'iode  y  est  alors  con- 
tenu à  l'état  d'acide  iodique  ;  on  le  découvre,  dans  ce  cas, 
en  ajoutant  de  l'empois  d'amidon  à  l'acide  nitrique  étendu 
d'eau,  puis  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  dont 
il  faut  éviter  avec  soin  le  moindre  excès.  L'acide  iodique 
passe  ainsi  à  l'état  d'iode  libre  qui  bleuit  l'empois  d'ami- 
don. Si  l'acide  nitrique  est  chargé  d'acide  nitreux,  ce 
qu'on  reconnaît  à  la  coloration  jaune  de  la  liqueur,  cette 
réduction  de  l'acide  iodique  s'y  fait  déjà  par  l'acide  ni- 
treux ;  alors  l'acide  nitrique  ne  se  décolore  pas  entière- 
ment lorsqu'on  l'étend  d'eau,  et  l'empois  d'amidon  y 
prend  immédiatement  une  teinte  bleue,  sans  le  concours 
de  l'acide  sulfureux. 

Eau  régale. 

9.  On  la  prépare  en  mélangeant  1  partie  d'acide  ni- 
trique avec  2  ou  3  parties  d'acide  chlorhydrique;  par  la 
réaction  de  ces  deux  acides,  il  se  produit  de  l'acide  chlor- 
hyponitrique,  du  chlore  libre  et  de  l'eau  (*): 
N05,H0  +  3HC1  =NC1202  +  Cl  +  4H0. 
(')C*est  r  interprétation  de  Gay-Lussac  ;  cependant,  les  expériences 
ï.  2. 
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<  Cette  liqueur  est  un  agent  de  chloruralion  des  plus 
énergiques.  Elle  sert  à  dissoudre  Tor  et  le  platine,  qui 
résistent  à  Taction  de  Tacide  nitrique;  elle  dissout  éga- 
lement le  sulfure  de  mercure,  ainsi  que  le  bioxyde 
d'étain  et  Toxyde  d'antimoine,  toutes  substances  inso- 
lubles dans  l'acide  nitrique.  L*eau  régale  fait  toujours 
passer  h  l'état  de  chlorures  les  substances  qu'elle  dissout. 

Acide  anlfarlque. 

S03,H0. 
10.  Cet  acide  n'est  presque  jamais  employé  comme 
dissolvant,  parce  qu'il  est  bien  moins  volatil  que  l'acide 
clilorhydrique  et  l'acide  nitrique,  et  qu'il  exige  une  tem- 
pérature trop  élevée  pour  pouvoir  être  chassé  des  solu- 
tions par  une  simple  évaporation.  Mais  on  se  sert  de 
l'acide  sulfurique,  en  sa  qualité  d'acide  très  énergique, 
pour  déplacer  certains  autres  acides:  par  exemple,  les 
acides  borique,  phosphorique,  nitrique,  chlorhydrique, 
acétique,  etc.  On  l'utilise  aussi  pour  mettre  en  liberté 
l'iode  des  iodures,  dont  il  oxyde  le  métal  aux  dépens  de 
son  propre  oxygène,  en  passant  lui-même  à  l'état  d'acide 
sulfureux.  Étendu  d'eau,  il  trouve  un  emploi  tout  spé- 
cial dans  l'analyse  des  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de 
plomb,  ainsi  que  dans  la  préparation  du  gaz  hydrogène 
et  du  gaz  sulfhydrique, 

de  ce  célèbre  chimiste  ne  nous  paraissent  pas  concluantes,  et  nous 
croyons  plutôt  que  l'acide  nitrique  et  Tacide  chlorhydrique  produi- 
sent d*abord,  par  double  décomposition,  de  Teau  et  du  chlorure  da 
nilrylef  NO'CI,  lequel  constitue  le  véritable  agent  chlorurant  de 
l'eau  régale  : 

xNO'O  j    ,    ni_  HO)   ,  N0<( 
110  {  "^Cl  j~HOJ"^    Clj 
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L'acide  su U'uiique  du  commerce  peut,  dans  la  plupart 
des  cas^  servir  k  Tanalyse  qunlitîilivc;  mais  les  opéra- 
tions d'analyse  quaiililalive  exigent  rc:iiploi  d^ni  acide 
dîstillt^  La  dîslillalion  do  riu^ldesuiruriqiieoxî^efpiolqno 


alleu tion.  Une  cornue»  placée  sur  uu  fourucau  et  cliauf- 
fée  par-dessous,  comme  dans  les  opérations  orlUrniii'es, 
serait  infailliblement  brisée  parles  soubresauts  produits 
pendant  1  ebullition  de  l'acide  ;  pour  éviter  cet  accidtiut, 
ï\  convient  de  disposer  rapp^reil  comme  i'indique  la  fi- 
gure h.  La  cornue  repose  sur  une  grille  renfermée  dans 
un  système  lîo  briques  ;  le  col  de  la  eortiue  est  euf^agù 
dans  le  récipient  assez  avant  pour  que  Tacitle  en  distillant 
I  ne  coula  pas  le  long  des  ptiroLs  ;  on  entoure  la  panse  de 
la  cornue  de  cliarbons  rouges,  en  ayant  soin  de  n'en  p:i>ï 
mettre  en -dessous.  11  convient  aussi  d*e  m  ployer  une  cor- 
nue lutée,  et  de  la  i'mù  porter  sur  la  grille  à  raiile  d'un 
couvercle  de  creuset  renversé;  au  moyen  d'une  coucbe 
d*amianto  on  [leut  isoler  le  co!  de  la  cornue  des  parois  du 
récipient.  Celui-ci  ne  doit  pas  être  relVoidi,  car  Tacide 
sulfurique,  bouillant  à  une  température  très  élevée, 
échauffe  le  verre  au  point  qu*un  refroidissement  brusijue 
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le  Terait  éclater.  Au  reste,  les  vapeurs  se  condensent  fa- 
cilement d'elles-mêmes  d'une  manière  complète. 

L'acide  distillé  ne  doit  laisser  aucun  résidu  parTévapo- 
ration  dans  une  capsule  de  platine. 

L'acide  du  commerce  renferme  de  très  petites  quantités 
de  sulfate  de  plomb  ;  on  découvre  celui-ci  en  étendant 
d'eau  l'acide,  et  en  y  ajoutant  de  l'hydrogène  sulfuré, 
après  l'avoir  saturé  d'ammoniaque  :  il  se  produit  ainsi 
un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb.  Lorsque  l'acide 
sulfurique  contient  de  l'acide  nitrique  ou  nitreux,  on  re- 
connaît cette  impureté  en  introduisant  dans  l'acide  con- 
centré un  petit  cristal  de  sulfate  de  fer;  celui-ci  s'en- 
toure alors  d'une  auréole  brune  ou  noire.  Il  est  aisé, 
d'ailleurs,  en  le  portant  à  l'ébullition,  de  débarrasser 
l'acide  sulfurique  de  l'acide  nitrique  qu'il  renferme. 

La  présence  de  l'arsenic  se  découvre,  dans  l'acide  sul- 
furique, soit  en  ajoutant  à  l'acide  étendu  d'eau  de  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  précipite  alors  du  sulfure  d'arsenic 
jaune,  soit  en  versant  cet  acide  sur  du  zinc  pur,  dans 
l'appareil  de  Marsh,  et  en  examinant  le  gaz  hydrogène 
qui  se  dégage  alors.  L'acide  sulfurique  contenant  de  l'ar- 
senic se  purifie  de  la  manière  suivante.  On  l'étend  de 
G  fois  son  poids  d'eau,  on  sature  la  liqueur  d'hydrogène 
sulfuré,  et  on  l'abandonne  à  elle-même  dans  un  lieu 
chaud,  après  avoir  bouché  le  flacon  qui  la  renferme; 
quand  le  précipité  arsenical  s'est  déposé  et  que  la  liqueur 
s'est  suffisamment  éclaircie,  on  filtre  et  l'on  fait  bouillir 
la  liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  perdu  toute 
odeur. 
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Acide  snlforeux. 

S02,H0. 

lOrt.  La  facilité  avec  laquelle  cet  acide  s'oxyde  pour 
passer  à  l'état  d'acide  sulturlque,  en  fait  un  précieux 
agent  de  réduction.  11  réduit  notamment  les  sels  de  mer- 
cure, Tacide  chromique,  Tacide  arsénique,  etc. 

On  le  prépare  en  chauffant  dans  un  ballon  quelques 
fragments  de  charbon  avec  6  à  8  fois  leur  poids  d'acide 
sulfurique  concentré;  on  reçoit  le  gaz  dans  un  flacon 
rempli  d'eau  froide.  Il  faut  avoir  soin  de  tenir  bouché 
le  flacon  où  on  le  conserve. 

Acide  acétiqae. 

C<fl303,H0. 

11.  On  l'emploie  quelquefois  pour  aciduler  les  liqueurs, 
lorsqu'il  faut  éviter  l'emploi  des  acides  minéraux.  L'a- 
cide moyennement  concentré  du  commerce  convient 
fort  bien  pour  cet  usage.  Il  faut  s'assurer,  avant  de  s'en 
servir,  qu'il  ne  laisse  pas  de  résidu  par  l'évaporation,  et 
qu'il  ne  renferme  ni  acide  chlorhydrique,  ni  acide  sul- 
furique. L'acide  chlorhydrique  se  découvre  au  moyen 
du  nitrate  d'argent  ;  l'acide  sulfurique,  à  l'aide  d'un  sel 
de  baryte. 

Quelquefois  il  renferme  de  l'acide  sulfureux  ;  dans  ce 
cas,  il  précipite  le  chlorure  de  baryum  après  avoir  été 
bouilli  avec  de  l'acide  nitrique.  Pour  purifier  un  acide 
acétique  chargé  d'acide  sulfureux,  on  n'a  qu'à  le  laisser 
en  digestion  sur  du  peroxyde  de  plomb  puce  :  celui-ci 
s'empare  alors  de  tout  l'acide  sulfureux,  en  le  transfor- 
mant en  sulfate;  on  décante  ensuite  le  liquide  et  on  le 
purifie  parla  distillation. 
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C8H<0»o,2HO. 

12.  Cet  acide  formant  avec  certaines  bases  (oxydes 
de  fer,  de  manganèse,  de  chrome,  de  cobalt,  etc.)  des 
sels  doubles  solubles  dans  Teau  et  indécomposables  par 
les  alcalis,  on  le  verse  quelquefois  dans  la  solution  de 
ces  bases  pour  en  empêcher  la  précipitation.  Il  sert  aussi 
à  distinguer  la  potasse  de  la  soude,  le  bitartrate  de  po- 
tasse étant  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  le 
bitartrate  à  base  de  soude. 

Pour  l'usage,  on  fait  une  solution,  saturée  à  froid,  de 
l'acide  tartrique  du  commerce. 

Acide  flaosllleique. 

SiF«,HF. 

13.  On  l'emploie  principalement  pour  reconnaître  la 
baryte,  dont  il  précipite  les  sels,  tandis  qu'il  ne  forme 
aucun  précipité  dans  les  sels  de  strontiane. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  dans  un  ballon  a  (fîg.  6) 
un  mélange  de  1  partie  de  sable  quartzeux  et  de  1  partie 
de  spath  fluor  en  poudre  fine  avec  6  parties  d'acide  sul- 
furique  concentré.  Il  se  dégage  ainsi  du  gaz  fluorure  de 
silicium ,  qu'on  dirige  dans  une  éprouvette  b  remplie 
d'eau.  Comme  le  gaz,  en  se  décomposant  dans  Veau,  pro- 
duit de  la  silice  gélatineuse  qui  pourrait  obstruer  le  tube 
par  où  il  arrive,  il  est  nécessaire  de  mettre  au  fond  do 
l'éprouvette  une  couche  de  mercure,  et  de  faire  plonger 
l'extrémité  du  tube  à  quelques  centimètres  au-dessous  du 
niveau  du  métal.  De  même,  il  faut,  de  temps  à  autre, 
détacher  avec  une  bnguelte  les  couches  de  silice  qui,  en 
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se  déposant  sur  le  mercure,  pourraient  entraver  le  pas- 
sage du  gaz  dans  la  liqueur  aqueuse.  Quand  Topération 
est  terminée,  on  exprime  dans  un  linge  la  masse  gélati- 
neuse en  suspension  dans  l'eau,  et  Ton  filtre  la  liqueur 


Fig.  5. 

exprimée  à  travers  du  papier.  On  obtient  aiubl  une  solu- 
tion d'acide  fluosilicique  entièrement  pur. 

La  réaction  en  vertu  de  laquelle  ce  corps  prend  nais- 
sance peut  s'exprimer  de  la  manière  suivante  : 
3SiF2       +  2H0  =   Si02  -f  2(SiF2,HF). 

Fluor  de  silic.    Eau.        Silice.  Ac.  fluosilicique. 

Hydrogène  «nlfàré. 

HS. 

1^.  Ce  réactif  est  un  des  plus  précieul  pour  l'analyste; 
il  lui  sert  à  précipiter  un  grand  nombre  de  solutions 
métalliques  et  à  reconnaître  Tespèce  de  métal  qu'elles 
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renferment  à  la  couleur  et  aux  autres  caraclcrcs  des  pré- 
cipités. Lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  d'hydrogène  à  une 
solution  métallique,  il  s'effectue,  entre  ce  sulfure  d'hy- 
drogène et  l'oxyde  dissous ,  une  double  déconnposition 
ayant  pour  effet  la  formation  de  l'eau  et  d'un  sulfure 
métallique.  Le  sulfure  ainsi  produit  est  tantôt  soluble, 
tantôt  insoluble  dans  la  liqueur  où  il  s'est  formé;  dans 
ce  dernier  cas,  la  couleur  du  sulfure  est  souvent  caracté- 
ristique. On  a  même  fondé  sur  les  différents  caractères 
des  sulfures  métalliques  la  méthode  d'analyse  qualitative 
généralement  usitée  dans  les  laboratoires;  elle  sera  expo- 
sée plus  loin. 

Dans  certains  cas  l'hydrogène  sulfuré  sert  à  faire  passer 
des  solutions  métalliques  à  un  degré  inférieur  d'oxyda- 
tion :  il  réduit  les  sels  ferriques  à  l'état  de  sels  ferreux,  et 
transforme  l'acide  chromique  en  oxyde  de  chrome. 

On  emploie  l'hydrogène  sulfuré  soit  en  le  faisant  ar- 
river à  l'état  de  gaz  dans  la  liqueur  qu'on  examine^  soit 
en  l'y  versant  à  l'état  de  solution  aqueuse.  Dans  les  essais 
d'analyse  qualitative,  on  peut  le  plus  souvent  l'employei* 
sous  cette  dernière  forme. 

On  prépare  l'hydrogène  sulfuré  au  moyen  du  sulfure 
de  fer  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau. 
Le  sulfure  de  fer  nécessaire  à  cette  préparation  s'obtient 
en  mêlant  intimement  1  partie  de  fleur  de  soufre  avec 
2  parties  de  limaille  de  fer  ;  ce  mélange  étant  humecté 
d'eau,  de  manière  à  former  une  pâte  épaisse,  puis  chauffé 
légèrement,  se  convertit  aussitôt  en  sulfure  de  fer.  La 
'*'>mbinaison  est  accompagnée  d'une  élévation  de  tempe- 
I  très  considérable  qui  peut  aller  jusqu'à  l'incan- 
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(lescei)ce  et  à  la  combustion  du  produit;  aussi  faut-ii , 
pour  éviter  le  contact  de  Tair,  opérer  la  combinaison  dans 
le  vase  même  où  Ton  veut  ensuite  décomposer  le  sulfure 
par  l'acide  sulfurique:  les  vapeurs  d'eau  dégagées  parla 
chaleur  préservent  alors  le  produit  de  ce  contact.  On  em- 
l)loie,  à  cet  effet,  une  grande  fiole  a  (fig.  6)  dont  le  goulot 


Fig.  6. 


soit  assez  large  pour  recevoir  un  bouchon  à  deux  trous; 
on  introduit  dans  cette  fiole  le  mélange  de  soufre  et  de 
limaille  de  fer,  on  l'arrose  d'assez  d'eau  pour  faire  une 
pâte  épaisse,  et  l'on  chauffe  celle-ci  légèrement.  On  cesse 
de  chauffer  dès  que  le  sulfure  commence  à  se  former, 
ce  qui  s'annonce  par  la  coloration  noire  du  mélange. 
On  fixe  ensuite  dans  le  bouchon  un  tube  descendant 
jusqu'au  fond  de  la  fiole,  et  recevant  extérieurement  un 
petit  entonnoir  par  lequel  on  verse  l'acide  sulfurique 
I.  3 
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dilué,  destiné  à  la  décom|>osition  du  sulfure.  L'auti 
liou  du  bouchon  reçoit  un  tube  recourbé  qui  dirige  1 
gaz  dans  un  flacon  laveur  6,  contenant  une  petite  quar 
tité  d*eau  ;  de  ]h  Hiydrogène  sulfuré  passe  dans  la  li 
queur  soumise  à  l'analyse,  ou ,  s'il  s'agit  de  préparc 
une  solution  aqueuse  de  ce  gaz,  dans  une  fiole  c  rempli 
d'eau  distillée  et  préalableraenl  purgée  d*air  par  Tébulli 
lion.  On  reconnaît  que  Teau  est  saturée  de  gaz  ^  en  U 
nant  le  pouce  sur  la  fiole  remplie  d*eau,  et  en  l'agitan 
fortement:  si  Ton  sent  alors  une  pression  de  dedans  en  de 
hors,  la  saturation  est  complète;  si  Ton  éprouve,  au  con 
traire,  une  pression  de  dehors  en  dedans,  c*est  unepreuv 
que  Teau  n*cst  pas  entièrement  saturée  d'hydrogène  sul 
luré.  On  conserve  la  solution  dans  des  flacons  bien  bou 
chés,  car  le  contact  de  Tair  décompose  peu  à  peu  l'hydre 
gène  sulfuré,  en  mettant  du  soufre  en  liberté.  Le  raieu 
est  d'enfermer  la  solution  dans  une  fiole  à  médecine  qu'oi 
lient  renversée ,  après  l'avoir  bouchée ,  dans  un  vas 
rempli  d'eau. 

La  préparation  du  sulfure  de  fer  par  voie  humide,  tell 
(|ue  nous  l'avons  indiquée  précédemment,  est  extrAne 
ment  commode,  puisqu'elle  peut  se  faire  sans  aucun  em 
barras,  au  moment  môme  où  l'on  a  besoin  d'employer  1 
gaÉ  sulfliydrique.  Toutefois  il  importe  de  remarquer  qu< 
le  sulfure  ainsi  préparé  renferme  toujours  une  certain 
quantité  de  fer  métallique  qui  dégage  du  gaÉ  hydrogèn 
par  l'acide  sulfurique.  Ce  deniier  gaz  est  sans  inconvé 
nient  dans  la  plupart  des  opérations.  Pour  avoir  du  ga 
sulfhydrique  exempt  d'hydrogène  libre,  il  faut  prépare 
par  voie  sèche  le  sulfure  de  fer.  A  cet  eflet^  on  porte  d 
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la  limaille  de  fer  au  rouge  blanc  dans  un  creuset  do 
liesse,  disposé  dans  un  fourneau  à  vent,  et  Ton  jette  peti 
à  peu  sur  le  fer  du  soufre  en  morceaux,  jusqu'à  ce  que 
tout  le  métal  soit  transformé  en  sulfure.  On  peut  prati- 
quer au  fond  du  creuset  un  trou  à  travers  lequel  le  sul- 
fure vient  couler  dans  le  cendrier,  où  on  le  reçoit  sur  une 
pelle  à  charbon.  On  concasse  le  sulfure  avant  de  rem- 
ployer, 

Salihydrate  d'ammoniaque* 

HS,NH3. 

15.  Ce  réactif  s'emploie  le  plus  souvent  pour  précipiter 
les  métaux  à  Tétat  de  sulfures,  dans  des  solutions  neutres 
ou  alcalines.  Comme  il  est  formé  par  la  réunion  de  Tarn- 
moniaque  et  du  sulfure  d'hydrogène,  il  agit,  dans  cer- 
tains cas,  comme  ces  deux  corps  séparément  :  ainsi,  par 
exemple,  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  chrome  et  les  sels 
d'alumine  à  l'état  de  sulfures,  mais  lorsqu'on^le  mélange 
avec  la  solution  de  ces  sels,  on  obtient  un  précipité  d'hy- 
drate de  chrome  ou  d'alumine,  en  môme  temps  qu'il  se  dé- 
gage de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  en  est  de  môme  lorsqu'on 
ajoute  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  la  solution  du 
phosphate  de  chaux  dans  un  acide  :  il  précipite  alors  le 
phosphate  de  chaux  comme  le  ferait  l'ammoniaque  libre. 

Pour  préparer  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  n'a 
qu'à  faire  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  parfaite  saturation  ;  on  reconnaît  ce  point 
quand  le  gaz  n'est  plus  absorbé.  On  conserve  le  réactif 
dans  des  flacons  bien  bouchés.  Récemment  préparé,  il  est 
incolore;  toutefois  il  jaunit  à  la  longue,  par  l'effet  de  l'ac- 
tion de  l'air  qui  met  en  liberté  une  certaine  quantité  de 
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soufre,  laquelle  reste  dissoute.  Il  n'en  convient  pas  moins 
aux  opérations  d'analyse;  seulement,  quand  on  y  ajoute 
un  acide,  il  précipite  toujours  un  peu  de  soufre. 

Lorsque  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  contient  beau- 
coup d'ammoniaque  non  saturée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
il  précipite  en  blanc  la  solution  du  sulfate  de  magnésie:  le 
précipité  n'apparaît  quelquefois  qu'au  bout  d'un  certain 
temps.  Le  sulfate  de  magnésie  n'est  pas  précipité  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  parfaitement  saturé. 

Snlfure  de  pota««laiii. 

KS. 

16.  On  substitue  quelquefois  ce  réactif  au  sulfhy- 
drate d'ammoniaque,  dans  les  cas  où  il  s'agit  de  séparer 
le  sulfure  de  cuivre  d'avec  d'autres  sulfures,  solubles  dans 
les  sulfures  alcalins,  le  sulfure  de  cuivre  n'étant  pas  tout 
à  fait  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Pour  préparer  le  sulfure  de  potassium,  on  divise  en 
deux  parts  égales  une  solution  de  potasse  caustique  ;  on 
en  sursature  l'une  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  y  ajoute 
l'autre  part.  Dans  certains  cas,  il  est  nécessaire  d'avoir 
un  sulfure  de  potassium  contenant  un  excès  de  soufre  : 
il  suffit  alors  de  faire  digérer  du  soufre  avec  le  sulfure 
préparé  comme  on  vient  de  le  dire. 

iLiniiiODlaqae» 

NH3. 

17.  L'ammoniaque  est  un  réactif  aussi  indispensable 
que  l'acide  chlorhydrique.  Elle  sert  particulièrement  à 
saturer  les  liqueurs  acides,  et  à  précipiter  un  grand 
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nombre  d'oxydes  métalliques.  Elle  présente  également  de 
rutililé  comme  agent  de  séparation,  attendu  qu'elle  dis- 
sout plusieurs  oxydes,  notamment  ceux  de  zinc,  de  cad- 
mium, d'argent,  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt,  tandis 
qu'elle  laisse  les  autres  oxydes  à  l'état  insoluble.  Plusieurs 
oxydes  sont  précipités  par  l'ammoniaque,  lorsque  leur 
solution  est  neutre,  tandis  qu'ils  n'en  sont  pas  précipités, 
môme  par  un  excès  d'ammoniaque,  si  leur  solution  ren- 
ferme un  excès  d'acide  :  c'est  qu'il  se  forme  dans  ces  deux 
cas  des  sels  doubles  à  base  d'ammoniaque  et  d'oxyde  mé- 
tallique, sels  doubles  qui  sont  solubles  dans  l'eau. 

Pour  les  besoins  de  l'analyse  on  emploie  l'ammo- 
niaque en  solution  aqueuse,  d'une  densité  de  0,93  et 
contenant  environ  2^  pour  100  d'ammoniaque.  Elle  doit 
être  incolore,  se  volatiliser  sans  résidu  par  l'évaporation 
sur  une  lame  de  platine,  et  ne  pas  troubler  l'eau  de  chaux  ; 
après  avoir  été  sursaturée  d'acide  nitrique,  elle  ne  doit 
ni  se  colorer  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque,  ni  se 
troubler  par  les  solutions  de  baryte  ou  d'argent. 

On  prépare  l'ammoniaque  en  décomposant  le  sel  am- 
moniac (chlorhydrate  d'ammoniaque)  par  de  la  chaux 
caustique.  À  cet  effet,  on  éteint  ^  parties  de  chaux  vive  en 
l'arrosant  de  1  partie  1/3  d'eau  ;  on  mélange  l'hydrate 
ainsi  produit  dans  un  ballon  de  verre  a  (fig.  7),  avec 
5  parties  de  sel  ammoniac  en  poudre,  et  l'on  y  ajoute 
assez  d'eau  pour  diviser  le  mélange,  par  l'agitation,  en 
gros  grumeaux.  On  chauffe  le  ballon  au  bain  de  sable, 
après  y  avoir  fixé  un  flacon  laveur  6,  et  un  autre  flacon  c 
contenant  de  l'eau  distillée.  Le  flacon  laveur  ne  doit 
contenir  que  très  peu  d'eau  ;  il  convient  aussi  de  placer 
I.  3. 
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l'autre  flacon  dans  un  vase  rempli  d*eau  froide,  l*eau 
s'échauffant  beaucoup  par  Tabsorption  de  Tamnioniaque 
gazeuse.  Comme  Tammoniaque  aqueuse  est  moins  dense 


que  Teau,  le  tube  qui  amène  le  gaz  doit  plonger  jusqu'au 
fond  du  liquide.  On  maintient  la  chaleur  tant  qu'il  se 
dégage  des  bulles  de  gaz. 


KO,HO. 

18.  La  potasse  est  un  des  réactifs  les  plus  importants 
de  l'analyse.  A  l'état  solide,  on  l'utilise  quelquefois  pour 
désagréger  les  substances  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
les  acides;  en  dissolution,  elle  est  employée  pour  recon- 
naître beaucoup  d'oxydes  métalliques  insolubles  qu'elle 
précipite,  et  pour  séparer  ceux  d'entre  ces  oxydes, 
comme  l'alumine,  les  oxydes  de  zinc,  de  chrome  et  de 
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plomb,  qui  se  dissolvent  dans  un  excès  d'alcali.  Elle  dis- 
sout et  sert  à  caractériser  plusieurs  sels,  notamment  le 
chromate  de  plomb.  Enfin,  dans  l'analyse  des  gaz,  on 
remploie  comme  réactif  absorbant. 

La  potasse  du  commerce,  dite  potasse  à  la  chaux ^  peut, 
quoique  très  impure,  servir  dans  une  foule  de  cas.  Elle 
renferme  ordinairement  des  chlorures,  des  sulfates,  des 
phosphates,  des  carbonates  alcalins,  de  la  silice,  de  l'alu- 
mine, des  sels  de  plomb,  etc.  Mais  certaines  recherches 
nécessitent  l'emploi  d'une  potasse  très  pure.  On  se  pro- 
cure celle-ci  en  dissolvant  la  potasse  du  commerce  dans 
de  l'alcool  très  concentré;  par  le  repos,  toutes  les  impu- 
retés se  précipitent,  et  l'alcali  seul  reste  dans  la  liqueur. 
Cette  dissolution  est  transvasée  dans  une  capsule  d'ar- 
gent et  évaporée;  le  résidu  est  ensuite  fondu  au  rouge 
sombre,  et  coulé  en  plaques.  L'hydrate  de  potasse  ainsi 
obtenu  contient  à  peine  de  petites  quantités  de  carbonate  ; 
pour  l'usage,  on  en  dissout  10  à  12  parties  dans  100  par- 
ties d'eau. 

On  peut,  dans  le  laboratoire,  préparer  de  la  potasse 
très  convenable  pour  la  plupart  des  réactions,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  d'avoir  recours  à  la  purification  par  l'al- 
cool; on  suit  pour  cela  le  procédé  ordinaire,  en  ayant 
soin  seulement  de  substituer  au  carbonate  de  potasse 
du  commerce  un  carbonate  très  pur  (27),  entièrement 
exempt  surtout  de  sulfate  et  de  chlorure.  Voici  comment 
s'exécute  cette  opération.  On  dissout  1  partie  de  carbo- 
nate de  potasse  dans  10  parties  d'eau,  et  l'on  fait  bouillir 
cette  dissolution  dans  une  bassine  de  fonte.  A  l'aide 
d'une  cuiller  de  fer,  on  ajoute  de  temps  en  temps  à  la 
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liqueur  bouillante  de  petites  quantités  de  chaux  délayée 
dans  l'eau.  On  continue  ces  additions  d*hydrate  de  chaux 
jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  liqueur  filtrée  étant  mé- 
langée avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  cesse  de 
faire  effervescence;  tout  le  carbonate  de  potasse  est  alors 
décomposé  et  transformé  en  hydrate  de  potasse.  On  re- 
couvre la  bassine  pour  éviter  l'absorption  de  l'acide  car- 
bonique; après  quelques  heures  de  repos,  on  décante 
la  dissolution  et  on  la  conserve  dans  des  flacons  bouchés 
à  Témeri.  On  peut  aussi  la  concentrer  en  la  faisant  bouil- 
lir rapidement  dans  une  capsule  d'argent,  ou  même  l'éva- 
porer à  siccité,  fondre  le  résidu  au  rouge  et  le  couler  en 
plaques. 

La  décomposition  du  sulTate  de  potasse  cristallisé  par 
l'hydrate  de  baryte  fournit  aisément  de  la  potasse  très 
pure.  On  dissout  des  cristaux  de  baryte  caustique  dans 
l'eau  chaude,  et  Ton  y  ajoute  une  dissolution  de  sulfate 
de  potasse  pur,  jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  liqueur 
filtrée  étant  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  ne  précipite 
plus  par  le  sulfate  de  potasse.  Pour  16  parties  de  cristaux 
de  baryte,  il  faut  environ  9  parties  de  sulfate  de  potasse. 
Quand  on  a  reconnu  que  le  sulfate  dépotasse  est  exacte- 
ment décomposé  par  la  baryte,  et  que  la  liqueur  ne  con- 
tient en  excès  ni  l'un  ni  l'autre  des  deux  corps  employés, 
on  l'abandonne  au  repos,  et  l'on  décante  la  liqueur  par- 
faitement limpide  dans  une  capsule  d'argent  pour  l'y 
soumettre  à  Vévaporation. 

Une  dissolution  de  potasse  pure  doit  être  incolore  et 
ne  pas  noircir  par  l'hydrogène  sulfuré;  sursaturée  par 
l'acide  nitrique  pur,  elle  ne  doit  précipiter  ni  le  nitrate 
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(l'argent,  ni  le  nitrate  de  baryte.  Dans  des  recherches 
délicates,  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  potasse  peut  con- 
tenir de  la  silice  et  de  Talumine  ;  c'est  dans  ce  cas  sur- 
tout qu*il  convient  d'employer  de  la  potasse  préparée  avec 
la  baryte  caustique  et  le  sulfate  de  potasse. 

Sonde  caustique. 

NaO,HO. 

19.  Elle  joue,  confime  réactif,  le  mênne  rôle  que  la  po- 
tasse, et  peut  y  être  substituée  dans  presque  tous  les  cas. 
On  la  prépare  par  des  procédés  tout  à  fait  semblables. 

Baryte  caustique. 

BaO.HO. 

20.  L'hydrate  de  baryte  est  employé  à  l'état  solide, 
pour  la  désagrégation  de  certains  silicates;  en  dissolu- 
tion, il  sert  particulièrement  à  précipiter  la  magnésie. 

Le  meilleur  procédé  pour  préparer  ce  réactif  consiste  à 
faire  bouillir  avec  de  l'eau  du  sulfure  de  baryum  et  de 
l'oxyde  de  cuivre.  La  liqueur  filtrée  est  conservée  dans 
des  flacons  bouchés  à  l'émeri. 

On  se  procure  aisément  le  sulfure  de  baryum  en  chauf- 
fant au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  de  terre  réfractaire, 
m  mélange  de  6  parties  de  sulfate  de  baryte  naturel, 
l  partie  de  charbon  et  1  1/2  oiiaed  de  farine.  Pour  dé- 
barrasser le  sulfure  de  l'excès  de  charbon  avec  lequel  il 
»t  mélangé,  on  reprend  par  l'eau  bouillante  le  produit 
le  la  calcination,  et  l'on  filtre  la  liqueur. 
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diavz  eaiutli|«e. 

CaO,HO. 

21.  L*hydrate  de  chaux  est  employé  en  dissolution 
pour  reconnaître  Tacide  carbonique.  Pour  préparer  l'eau 
de  chaux,  il  suffit  de  mettre  de  la  chaux  éteinte  en  diges- 
tion avec  de  Teau,  de  décanter  ensuite  la  liqueur  limpide, 
et  de  la  conserver  dans  des  flacons  bien  bouchés.  L'eau 
de  chaux  doit  toujours  bleuir  le  papier  rouge  de  tour- 
nesol. 

Oxjde  de  ploail». 
PbO. 

22.  Ce  réactif  sert  quelquefois  pour  la  désagrégation 
des  silicates  ;  dans  l'analyse  qualitative  il  est  surtout  em- 
ployé pour  reconnaître  l'acide  acétique.  La  litharge  ou  le 
massicot  du  commerce  conviennent  parfaitement  pour 
ces  usages. 

Oxjde  d«  plomb  pnee. 

Pb02. 

23.  Mélangé  avec  une  dissolution  de  potasse  causti- 
que, le  bioxyde  de  plomb  sert  à  transformer  l'oxyde  de 
chrome  en  chromate  de  plomb  ;  on  l'emploie  aussi  pour 
reconnaître  le  gaz  sulfureux,  qu'il  absorbe  en  se  transfor- 
mant en  sulfate  de  plomb. 

On  prépare  le  bioxyde  puce  en  épuisant  à  chaud  le 
minium  du  commerce  (combinaison  de  protoxyde  et 
de  bioxyde  de  plomb)  par  l'acide  nitrique  dilué.  Il  se 
dissout  ainsi  du  nitrate  de  plomb,  tandis  que  du  bioxyde 
s'obtient  comme  résidu.  On  le  lave  à  l'eau  distillée,  et 
on  le  sèche  ensuite  à  une  température  inférieure  à  100  de- 
grés. 
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Voici  un  autre  procédé  de  préparation  beaucoup  plus 
avantageux.  On  dissout  dans  l'eau  100  grammes  d'acé- 
tate de  plomb  et  l'on  mélange  la  liqueur  avec  une  solution 
contenant  80  grammes  de  carbonate  de  soude  cristallisé  ; 
puis  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  bouillie 
claire  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  devenu  d'un  brun 
foncé;  on  le  recueille  alors  sur  un  filtre  et  on  le  lave 
avec  soin.  Dans  ce  traitement,  tout  le  carbonate  de  plomb 
précipité  est  transformé  en  bioxyde,  tandis  que  les  acides 
acétique  et  carbonique  deviennent  libres  ;  de  même,  il 
ne  se  produit  que  du  chlorure  de  sodium,  sans  chlorure 
de  plomb,  si  l'on  a  employé  un  léger  excès  de  carbonate 
de  soude.  Les  proportions  indiquées  donnent  60  grammes 
de  bioxyde.  J^réparé  parce  procédé,  ce  réactif  convient 
surtout  pour  l'absorption  de  l'acide  sulfureux,  au  contact 
duquel  il  devient  immédiatement  blanc  et  incandescent. 

Oxjde  de  merénre. 

HgO. 

2i.  L'oxyde  de  mercure  est  un  excellent  réactif  pour 
l'acide  cyanhydrique,  car  il  ne  se  dissout  dans  les  li- 
queurs alcalines  qu'autant  qu'elles  contiennent  du  cya- 
nure. On  l'emploie  quelquefois  pour  transformer  en  ma- 
gnésie le  chlorure  de  magnésium. 

L'oxyde  de  mercure  se  trouve  dans  le  commerce;  il 
suffit  de  le  réduire  en  poudre. 

Itydrate  de  bismuth. 

Bi03,H0. 

25.  Cet  oxyde  est  celui  qui  convient  lé  miéUk  pour  en^ 
lever  le  soufre  aux  sulfures  alcalins  et  aiix  suifosdls.  Oïl 
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remploie  pour  débarrasser  d*acide  sulfliydriqiie  les  li- 
queurs alcalines  et  pour  transformer  les  sulfures  d  arsenic 
en  arsénite  ou  en  arséniale.  Pour  le  préparer,  il  sufBt  de 
mettre  des  cristaux  de  nitrate  de  bismuth  pur,  exempt 
surtout  d'arsenic,  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  et 
de  laver  le  précipité  blanc. 

C^arbonate  d*aiiuiioiilaqn«. 

3C02,2Nll3,2llO+3aq. 

26.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  sert  k  précipiter  la 
plupart  des  métaux  et  les  terres  alcalines;  elle  est  éga- 
lement employée  pour  séparer  la  magnésie  de  ces  der- 
nières. 

On  préfère  ce  sel ,  dans  beaucoup  de  cas,,  aux  carbo- 
nates de  soude  et  de  potasse,  parce  qu'on  peut  toujours 
se  débarrasser  des  sels  ammoniacaux  par  la  calcination. 

Le  sesquicarbonate  purifié  du  commerce  convient  très 
bien  comme  réactif;  il  doit  se  volatiliser  complètement 
quand  on  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine,  et  la  solu- 
tion aqueuse,  sursaturée  par  l'acide  nitrique  pur,  ne  doit 
précipiter  ni  le  nitrate  d'argent  ni  le  nitrate  de  baryte, 
et  ne  pas  se  colorer  par  l'hydrogène  sulfuré.    . 

On  dissout  1  partie  de  ce  sel  dans  U  parties  d*eau  et 
Ton  y  ajoute  1  partie  d'ammoniaque  caustique. 

Carbonate  de  poUMse. 

C02,K0. 

27.  Ce  réactif,  en  dissolution  dans  l'eau,  remplace 
quelquefois  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  précipite  à 
froid  ou   par  l'ébullilion  toutes  les  bases,  les  alcalis 
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exceptés.  Il  sert  à  neutraliser  les  liqueurs  qui  contiennent 
un  acide  libre  et  à  décomposer  par  rébullition  plusieurs 
sels  insolubles  dans  Teau  et  les  acides;  dans  ce  dernier 
cas,  Tacide  du  sel  se  porte  sur  la  potasse  et  reste  en  dis- 
solution, et  la  base  combinée  avec  l'acide  carbonique 
peut  être  dissoute  par  les  acides.  A  Tétat  solide,  on  l'em- 
ploie mélangé  avec  le  carbonate  de  soude  (*)  pour  désa- 
gréger par  la  fusion  les  combinaisons  insolubles  dans 
Teau  et  dans  les  acides,  telles  que  les  sulfates  terreux  et 
les  silicates. 

Le  carbonate  de  potasse  du  commerce  n'est  pas  d'une 
pureté  suffisante  pour  l'analyse.  Il  faut  donc  préparer 
soi-même  ce  réactif  par  la  décomposition  de  la  crème  de 
tartre  (bi  tarira  te  de  potasse) .  Ce  sel,  pouvant  contenir  de 
la  cbaux  et  du  phosphate,  on  le  réduit  en  poudre,  et  on 
le  met  en  digestion  au  bain-marie  avec  son  poids  d'eau 
aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  en  remuant  fréquemment 
le  mélange.  On  jette  ensuite  la  masse  dans  un  entonnoir 
légèrement  obstrué  par  un  tampon  d'amiante,  et  lors- 
qu'elle s'est  égouttée,  on  l'arrose  à  plusieurs  reprises  avec 
de  petites  quantités  d'eau  froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
de  lavage,  additionnée  d'acide  nitrique,  ne  soit  plus 
troublée  par  le  nitrate  d'argent.  Après  avoir  ainsi  purifié 
le  bitartrate  de  potasse,  on  le  dessèche  et  on  le  mêle  avec 
la  moitié  de  son  poids  de  nitrate  de  potasse  pur.  Le  mé- 
lange parfaitement  sec  est  projeté,  par  petites  portions, 
dans  un  vase  de  fonte  chauffé  au  rouge  sombre.  Après 

(*)  Le  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse 
est  plas  fusible  que  chacun  de  ces  sels  séparémeot. 

1.  k 
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la  déflagration  delà  totalité  de  la  matière,  on  élève  da- 
vantage la  température  et  Ton  continue  la  calcination  jus- 
qu'à  ce  qu'un  fragment  du  produit,  détaché  des  bords, 
donne  avec  l'eau  une  solution  parfaitement  incolore.  On 
reprend  alors  toute  la  masse  par  Teau  et  l'on  évapore  la 
liqueur  filtrée  dans  une  capsule  d'argent  (ou  à  défaut , 
dans  une  capsule  de  porcelaine)  jusqu  à  ce  qu'elle  se  re- 
couvre d'une  croûte  cristalline  persistante.  On  laisse 
refroidir  en  agitant  constamment  avec  une  baguette  de 
verre,  on  fait  égoutter  dansun  entonnoir  la  masse  cris- 
talline et  on  la  dessèche  dans  un  vase  d'argent.  Les  eaux 
mères  donnent,  par  l'évaporation,  de  nouvelles  quantités 
de  sel  contenant  souvent  des  traces  de  silice  et  d'alu- 
mine, mais  susceptibles  néanmoins  d'être  employées  dans 
une  foule  de  cas. 

Le  carbonate  de  potasse  doit  être  tout  à  fait  blanc.  Sa 
solution,  sursaturée  par  l'acide  nitrique  pur,  ne  doit  être 
troublée  ni  par  le  nitrate  de  baryte  ni  par  le  nitrate  d'ar- 
gent ;  le  sulfocyanure  de  potassium  ne  doit  pas  la  colorer 
en  rouge  ;  mélangée  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
et  une  goutte  de  molybdate  d'ammoniaque,  elle  ne  doit 
pas  non  plus  se  colorer  en  jaune  par  la  chaleur.  Enfin, 
on  s'assure  qu'elle  ne  contient  pas  de  silice,  en  saturant 
une  portion  de  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique, 
évaporant  à  srccité  et  reprenant  par  l'eau  :  si  le  sel  est 
entièrement  pur,  il  se  dissout  alors  sans  laisser  aucune 
trace  de  résidu. 

Carbonate  àe  sonde. 
C0»,Na0. 
28.  Ce  sel  sert  aux  mêmes  usages  que  le  carbonate  de 
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polasse  et  peut  le  remplacer  dans  la  plupart  des  i^ctions. 
Il  est  facile  de  se  procurer  ce  réactirdans  un  état  de  pu^ 
relé  suffisante  à  l'aide  du  bicarbonate  de  soude,  qu'on 
trouve  à  1res  bts  prix  darts  le  commerce.  On  jette  ce  sel 
dans  un  entonnoir  légèrement  obstrué  par  un  tampon 
d'amiante  ou  de  coton,  et  on  le  lave  avec  de  Teau  ajoutée 
par  petites  portions,  jusqu'à  ce  qu'un  échantillon  du  li^ 
quide  qui  s'écoule ,  étant  sursaturé  par  l'acide  nitrique 
pur,  ne  soit  troublé  ni  par  le  nitrate  d'argent  ni  par  le 
nitrate  de  baryte.  On  dessèche  ensuite  le  sel ,  et  on  le 
transforme  en  carbonate  neutre  en  le  calcinant  légère- 
ment dans  un  creuset  de  platine  ou  d'argent.  Pour  l'usage, 
on  dissout  1  partie  de  carbonate  de  soude  dans  5  parties 
d'eau. 

On  s'assure  de  la  pureté  de  ce  réactif  en  le  soumettant 
aux  mêmes  essais  que  le  carbonate  de  potasse. 

CarlMHtate  de  barjte. 

C02,BaO. 

29.  Le  carbonate  de  baryte  s'emploie  pour  précipiter 
de  leurs  dissolutions  certaines  bases  faibles  (les  sesqui- 
oxydes  M^^,  alumine,  sesquioxyde  de  fer,  de  chrome},  et 
les  séparer  d'autres  bases  plus  puissantes  (les  protoxydes 
MO  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse).  On  l'ob- 
tient en  mélangeant  une  solution  de  chlorure  de  baryum 
avec  un  excès  decarbonate  d'ammoniaque,  et  lavant  avee 
soin  le  précipité  à  l'eau  bouillante. 

Le  carbonate  de  baryte  ne  doit  pas  contenir  des  alcalis 
fixes.  Pour  s'en  assurer,  on  dissout  le  sel  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  l'on  y  ajoute  un  excès  d'acide  sulfuri- 
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que  ;  quelques  gouttes  de  la  liqueur  filtrée,  évaporée  sur 
une  lame  de  platine,  ne  doivent  pas  laisser  de  résidu. 

Ferrocjannre  de  poUMsfaun  Jaiuie. 

2CyFe,4CyK  +  6aq. 

30.  Ce  sel  produit  des  précipités  caractéristiques  dans 
beaucoup  de  solutions  métalliques,  en  échangeant  son 
potassium  pour  le  métal  de  ces  solutions;  on  l'emploie 
particulièrement  comme  réactif  pour  reconnaître  les  sels 
de  cuivre  et  les  sels  de  fer. 

On  le  rencontre  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
prussiate  Jaune.  Pour  l'usage,  on  en  dissout  1  partie  dans 
12  parties  d'eau.  Quelquefois  le  sel  du  commerce  est 
souillé  de  sulfate  de  potasse;  ou  découvre  cette  impureté 
à  l'aide  d'un  sel  de  baryte  ajouté  à  la  solution  très  étendue. 

Ferrocyaniure  de  potassinm  rouge. 

Cy3Fe2,3CyK. 

30fl.  Ce  réactif,  qui  se  comporte  comme  le  précédent 
avec  les  solutions  métalliques,  s'emploie  particulièrement 
pour  distinguer  les  sels  ferreux  des  sels  ferriques. 

On  peut  le  préparer,  au  moment  même  où  Ton  en  a 
besoin,  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'acide  nitrique 
à  froid,  et  en  évitant  que  le  mélange  s'échauffe,  à  une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium  jaune,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  précipite  plus  le  perchlorure  de  fer. 

Il  est  préférable  toutefois  de  préparer  d'avance  le  sel 
à  l'état  cristallisé,  et  d'en  dissoudre  une  petite  quantité 
quand  il  s'agit  d'en  faire  l'emploi.  À  cet  effet,  on  fait 
lentement  passer  un  courant  de  chlore  dans  1  partie  de 
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ferrocyanure  de  potassium  jaune  dissoute  dans  15  parties 
d'eau,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  précipite  tii  ne  bleuisse 
plus  par  le  perclilorure  de  fer,  et  que  la  couleur  de  la 
solution,  vue  par  transmission,  paraisse  d'un  beau  rouge. 
On  la  concentre  ensuite  par  l'évaporalion,  on  Tévapore 
à  siccité ,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  4  parties  d'eau  ; 
on  évapore  la  liqueur  filtrée,  de  manière  à  la  réduire  à 
la  mqitié  de  son  volume  primitif,  et  on  l'abandonne  à  la 
cristallisation.  On  fait  redissoudre  dans  3  parties  d'eau 
les  cristaux  que  l'on  obtient  ainsi,  pour  les  purifier  par 
une  nouvelle  cristallisation. 

Cette  préparation  est  assez  délicate,  un  excès  de  chlore 
décomposant  aisément  le  ferricyanure  et  produisant  une 
matière  verte  dont  il  est  difficile  de  débarrasser  le  pro- 
duit. Un  procédé  qui  donne  plus  facilement  un  sel  pur, 
consiste  à  transformer  en  ferricyatmre  rouge  le  sel  blanc 
insoluble  que  l'on  obtient  pour  résidu  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  cyanhydrique  par  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium jaune  et  l'acide  sulfurique  dilué.  On  fait  bouillir 
ce  sel  blanc  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  de  20  fois 
son  volume  d'eau,  et  on  le  transforme  ainsi  en  un  sel 
d'un  beau  bleu  violacé  :  celui-ci  ayant  été  lavé,  on  le 
chauffe  avec  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium 
jaune  ;  il  se  produit  ainsi,  par  double  décomposition,  du 
ferricyanure  de  potassium  rouge  qui  reste  en  solution, 
et  le  même  sel  blanc  insoluble,  d'où  résulte  le  sel  bleu 
par  l'action  de  l'acide  nitrique. 

A  l'état  de  pureté,  le  ferricyanure  de  potassium  forme 
de  beaux  cristaux  rouges  ;  on  les  dissout,  pour  l'usage, 
dans  10  fois  leur  poids  d'eau.  La  solution  ne  doit  ni  pré- 
1.  U. 
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cipiter  ni  se  teindre  en  bleu  par  l'addition  du  peroblo- 
rure  de  fer. 

II  faut  se  rappeler,  en  se  servant  des  deux  cyanures  de 
fer  et  de  potassium,  qu'ils  se  décomposent  à  chaud  en 
présence  des  acides,  de  manière  à  se  colorer  en  blea, 
absolument  comme  si  on  les  mélangeait  avec  des  sels  de 
fer  :  c'est  qu'en  effet,  dans  ces  circonstances,  les  acides 
s'emparent  du  fer  de  ces  deux  réactifs.  Il  importe  donc, 
en  eu  faisant  usage,  d'éviter  avec  soin  l'intervention  des 
acides  concentrés. 

Cjaniire  de  potassium. 

CyK. 

31.  Le  cyanure  de  potassium  possède  des  propriétés 
qui  en  font  un  agent  précieux  pour  la  réduction  el  la 
séparation  de  quelques  métaux  ;  il  se  rapproche,  sous  ce 
rapport,  du  potassium  pur.  L'oxyde  de  fer  fondu  avec 
lui  se  réduit  très  vite,  et  le  convertit  en  cyanate.  Lors- 
qu'on saupoudre  du  cyanure  de  potassium,  maintenu  en 
fusion,  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  celui-ci  se  réduit  avec 
ignition;  les  oxydes  de  zinc,  de  plomb,  d'étain,  d'anti- 
moine et  l'acide  arsénieux  se  réduisent  aussi  fort  atsé-^ 
ment.  Toutes  ces  réductions  s'accomplissent  déjà  à  une 
faible  chaleur  rouge  qu'on  ne  voit  pas  à  la  clarté  du  jour. 

Le  cyanure  de  potassium  se  prépare  de  la  manière 
suivante.  On  fait  fondre  au  rouge  fatbie  un  mélange 
intime  de  8  parties  de  ferrocyanurc  jaune  préalablement 
desséché,  et  de  3  parties  de  carbonate  de  potasse  sec, 
dans  un  creuset  de  fer  couvert,  jusqu'à  ce  que  le  produit 
fondu  soit  devenu  limpide  et  paraisse  blanc  après  le  refroi- 
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dissemeril.  La  masse  retirée  da  feu  cesse  de  développer 
du  gaz  quand  le  ferrocyanure  se  trouve  réduit;  le  fer, 
mis  en  liberté,  se  sépare  alors  si  complètement  au  fond 
du  creuset,  que  Ton  peut,  avec  un  peu  d'adresse,  en  dé- 
canter presque  tout  le  cyanure  de  potassium.  La  pureté 
du  produit  dépend  nécessairement  de  celledu  carbonate  ; 
il  importe  surtout  que  celui-ci  soit  exempt  de  sulfate. 
Dans  cette  opération,  il  se  forme  d'abord  du  cyanure  de 
potassium  et  du  carbonate  de  fer,  et  ce  dernier  sel  se 
réduit  par  l'action  de  la  chaleur  et  du  cyanure  nouvelle- 
ment produit.  Cette  décomposition  ne  s'effectue  d'ailleurs 
d'une  manière  complète  que  si  l'on  entretient  suffisam- 
ment la  chaleur. 

Le  cyanure  de  potassium  destiné  aux  opérations  d'ana- 
lyse doit  être  entièrement  blanc,  ne  contenir  ni  mor- 
ceaux de  fer,  ni  parcelles  de  charbon,  et  se  dissoudre 
dans  l'eau  sans  laisser  de  résidu,  tl  doit  également  être 
exempt  de  silice  et  de  sulfure  alcalin  ;  il  doit,  par  consé- 
quent, donner  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  entiè- 
rement blanc,  et  se  dissoudre  complètement  dans  l'eau, 
après  avoir  été  évaporé  à  siccité  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  sel  du  commerce  n'est  jamais  pur  ;  le  plus  pur,  d'ail- 
leurs,  s'altère  à  la  longue  au  contact  de  Tair  et  de  l'hu- 
midité. Pour  déterminer  sa  pureté  »  on  met  à  profit  la 
réaction  que  l'iode  présente  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium :  ces  deux  corps,  en  réagissant,  produisent  de  l'io^ 
dure  de  cyanogène  et  de  l'iodure  de  potassium,  d'après 
l'équation  : 
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On  pèse  exactement  5  grammes  du  sel  à  essayer  et  on 
les  dissout  dans  l*eau,  de  manière  que  le  volume  total  de 
la  dissolution  soit  d'un  1/2  litre.  De  cette  solution  on 
prend  50  centimètres  cubes,  qu'on  introduit  dans  un  bal- 
lon de  2  litres  environ  ;  on  y  verse  i  litre  à  1  litre  i/2 
d'eau ,  et  la  quantité  d'acide  tartrique  nécessaire  pour 
saturer  le  carbonate  alcalin  qui  peut  se  trouver  dans  le 
sel.  D'autre  part^  on  fait  une  dissolution  alcoolique  d'iode 
contenant  aO  grammes  d'iode  par  litre,  et,  à  l'aide  d'une 
burette  divisée  en  centimètres  cubes ,  on  verse  de  celle 
liqueur  d'épreuve  dans  la  solution  du  sel,  jusqu'à  ce 
qu'elle  prenne  une  couleur  jaune  persistante.  A  ce  point, 
on  lit  sur  la  burelte  la  quantité  d'iode  employée.  252  par- 
ties d'iode  correspondent  à  65, parties  de  cyanure  de  po- 
tassium. 

SnlfocyaDiire  de  potasslmn. 

CjKSî. 

32.  C'est  un  des  réactifs  les  plus  sensibles  pour  les  sels 
de  fer  au  maximum:  il  les  colore  en  rouge  de  sang, 
même  en  solution  très  étendue;  il  ne  se  comporte  pas 
ainsi  avec  les  sels  de  fer  au  minimum. 

On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge  obscur,  dans  un 
creuset  couvert,  un  mélange  intime  de  2  parties  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  jaune,  préalablement  privé  de  son 
eau  de  cristallisation,  avec  1  partie  de  fleur  de  soufre, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  fondue  développe  des  bulles 
qiAbrûlent  à  l'air  avec  une  flamme  rouge.  On  dissout 
ensuite  la  masse  dans  l'eau,  et  après  en  avoir  précipité  le 
fer,  à  l'ébullition,  par  du  carbonate  dépotasse,  on  Téva- 
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pore  à  siccité.  On  traite  le  résidu  par  Talcool  et  l'on  aban- 
donne la  solution  à  l'évaporation  spontanée. 

Les  cristaux  du  sel  sont  incolores  et  Tort  déliquescents  ; 
on  les  fait  dissoudre  dans  10  parties  d*eau. 

Chlorliydlrate  érammoiiiAqne. 

HCI.NH». 

33.  La  solution  de  ce  sel  sert  principalement  à  empo- 
cher la  précipitation  de  certaines  bases,  telles  que  la  ma- 
gnésie, les  oxydes  de  zinc,  de  manganèse,  de  nickel,  de 
cobalt,  etc.,  lorsqu'il  s'agit  de  les  séparer  d'autres  bases, 
au  moyen  de  l'ammoniaque  ou  des  alcalis  carbonates. 
Cet  emploi  est  fondé  sur  la  propriété  que  possèdent  les 
sels  ammoniacaux  de  former  des  combinaisons  doubles  so- 
lubies  avec  certains  sels.  Le  cblorhydrale  d'ammoniaque 
sert  encore  à  précipiter  l'alumine  et  l'hydrate  de  chrome 
de  leur  solution  dans  la  potasse,  à  précipiter  les  solutions 
de  platine  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque,  à 
dissoudre  certains  précipités  magnésiens  et  à  en  sépa- 
rer le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  qui  y  est  inso- 
luble, etc. 

Une  solution  de  1  partie  de  sel  ammoniac  du  commerce 
dans  8  parties  d'eau  convient  très  bien  comme  réactif.  Il 
faut  s'assurer,  toutefois,  que  le  sel  se  volatilise  sur  la  lame 
de  platine  sans  laisser  de  résidu.  Quelquefois  il  renferme, 
des  traces  de  matière  organique,  ce  qu'on  veconnatt  à  la 
tache  noire  et  charbonneuse  qu'il  laisse  parla  calcinatipp. 
Lorsqu'il  contient  du  fer,  on  verse  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque dans  sa  solution  ;  on  laisse  déposer  le  sulfure  de 
fer,  on  sépare  le  dépôt  à  l'aide  du  filtre,  et  l'on  verse  de  Va- 
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cide  cklorliydrique  dans  la  liqueur  de  manière  à  la  rendre 
légèrement  acide.  On  porle  la  liqueur  à  Tébullition  ;  on 
filtre  de  nouveau,  on  neutralise  par  de  ramaxouiaque  et 
Ton  fait  cristalliser. 

CUomre  de  hmejuam, 

BaCI. 

3/i.  Ce  sel,  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau,  est  le 
réactif  par  excellence  de  Tacide  sulfurique  ;  il  sert  en 
outre  à  précipiter  un  grand  nombre  d*acides  qui  forment 
avec  la  baryte  des  sels  insolubles  dans  l'eau,  mais  sola* 
blés  dans  les  liqueurs  acidifiées. 

Quelquefois  on  substitue  au  chlorure  de  baryum  le  ni- 
trate de  baryte,  lorsqu'on  ne  veut  pas  introduire  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  une  liqueur  ;  on  emploie  de  même 
l'acétate  de  baryte  quand  la  présence  des  acides  minéraux 
doit  être  évitée. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  baryum,  on  ajoute  de  l'a- 
cide chlorhydrique  à  une  solution  de  sulfure  de  baryum 
(20)jusqu'àcequ'elle  ne  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré 
et  on  l'évaporé  à  cristallisation.  On  peut  aussi  décomposer 
le  carbonate  de  baryte  naturel  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  nitrate  et  V acétate  de  baryte  se  préparent  de  la  même 
manière  :  il  suffit  de  substituer  l'acide  nitrique  ou  acé- 
tique  à  l'acide  chlorhydrique. 

On  s'assure  de  la  pureté  de  ces  sels  en  mélangeant  leur 
solution  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  ;  il  faut 
alors  que  la  liqueur  filtrée,  sursaturée  par  l'ammoniaque, 
ne  se  trouble  pas  par  l'acide  oxalique  et  ne  laisse  par  l'é* 
vaporation  aucune  trace  de  résidu  fixe. 
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CUomre  de  ealeiom. 

CaCI. 

35.  La  solution  de  ce  réactif  sert  à  caractériser  plu- 
sieurs acides  organiques.  A  Tétat  solide  ce  corps  étant  très 
avide  d*eau,  on  en  fait  usage  pour  dessécher  les  gaz. 

On  prépare  le  chlorure  de  calcium  en  décomposant 
par  Tacide  chlorhydrique  la  craie  ou  le  marbre,  filtrant 
et  évaporant  la  liqueur. 

Sa  solution  ne  doit  pas  dégager  de  Tammoniaque  au 
contact  de  la  potasse  ou  de  Thydrate  de  chaux,  ni  préci- 
piter ou  se  colorer  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque. 


S0»,Ca0. 

36.  La  solution  de  ce  se)  est  employée  pour  reconnaître 
la  présence  de  la  baryte  ou  de  la  strontiane  ;  on  s'en  sert 
aussi  dans  la  recherche  de  Tacide  oxalique. 

Pour  la  préparer,  on  introduit  du  plâtre  cristallisé  et 
i*éduit  en  poudre  dans  un  flacon  que  Ton  remplit  ensuite 
d'eau  distillée  ;  par  de  fréquentes  agitations  et  par  un  con- 
tact suffisamment  prolongé  Teau  finit  par  se  saturer.  Le 
sulfate  de  chaux  se  dissout  dans  environ  500  fois  son 
poids  d'eau. 

•xAkile  d*aaMMBla«M. 
C>03,NH3,H0. 

3?.  L'oxalate  d'ammoniaque  détermine  dans  les  solu- 
tions neutres  des  sels  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux, 
de  plomb,  et  de  quelques  autres  bases,  des  précipités  d'oxa- 
lates  insolubles  dans  l'eau.  En  analyse,  c'est  le  réactif 
par  excellence  de  la  chaux. 
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Pour  Tobtenir,  on  dissout  dans  Teau  de  Tacide  oxalique 
du  commerce  et  Ton  sature  par  l'ammoniaque  caustique 
ou  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  filtre,  s'il  est  né- 
cessaire,  et  l'on  évapore  à  cristallisation.  Pour  l'usage  on 
fait  une  solution  aqueuse  du  sel  contenant  ^  à  5  pour 
100  d'oxalate  d'ammoniaque. 

Ce  sel  est  pur  lorsque  sa  solution  n'est  troublée  ni  par 
l'hydrogène  sulfuré  ni  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
et  qu'il  ne  laisse  pas  de  résidu  fixe  par  la  calcination  sur 
une  lame  de  platine. 

Vacide  oxalique  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
remplace  très  bien  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  il  suffit  de 
neutraliser  sa  solution  aqueuse  par  l'ammoniaque  au  mo- 
ment de  s'en  servir. 

Phosphate  de  aosde 
P05,2NaO,HO. 

38.  Ce  sel,  en  solution  aqueuse,  est  un  bon  réactif  pour 
l'argent  et  quelques  autres  métaux;  il  est  surtout  em- 
ployé pour  reconnaître  la  magnésie,  avec  laquelle  il  forme, 
en  présence  des  sels  ammoniacaux,  un  précipité  cristallir 
très  caractéristique  de  phosphate  ammoniaco-magnésien 
Quelquefois  on  se  sert  également  du  phosphate  de  soud 
pour  précipiter  les  terres  alcalines. 

On  purifie  par  cristallisation  le  phosphate  de  soude  di 
commerce  et  on  le  dissout  dans  10  fois  son  poids  d'eau 
Cette  solution  est  convenable  pour  l'analyse  quand  l'am 
moniaque  n'y  détermine  aucun  trouble,  et  que  les  préci 
pités  produits  par  le  chlorure  de  baryum  et  le  iiitral 
d'argent  se  dissolvent  complètement  et  avec  facilité  dan 
l'acide  nitrique  dilué. 
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Snlftite  de  potasse. 

S03,K0. 

39.  Ce  sel  sert  comme  réactif  des  sels  de  baryte,  de 
stronliane,  de  plomb,  et  même  de  chaux,  lorsque,  pour 
ne  pas  troubler  la  neutralité  d'une  liqueur,  il  faut  éviter 
remploi  de  l'acide  sulfurique  libre. 

Il  suffit  de  faire  recristalliser  le  sulfate  de  potasse  du 
commerce  et  d*en  dissoudre  1  partie  dans  12  parties  d'eau. 

Sulfate  «ralmnliie. 

3S03,A1203. 

/iO.  On  emploie  le  sulfate  d'alumine  pour  découvrir  l'a- 
cide pliosphorique.  Quand  on  ajoute  une  solution  de  sul- 
fate d'alumine  à  une  liqueur  contenant  un  phosphate 
quelconque  et  qu'on  sursature  par  l'ammoniaque,  l'alu- 
mine qui  se  précipite  entraîne  avec  elle  la  totalité  de  l'a- 
cide phosphorique,  dont  on  recherche  ensuite  la  présence. 

A  défaut  de  sulfate  d'alumine,  on  peut  tout  aussi  bien 
faire  usage  d'une  solution  d'alun  saturée  à  froid. 

Perdftlomre  de  fer. 

Fe«Cl3. 

^1.  Ce  réactif,  en  dissolution  dans  l'eau,  sert  à  recon- 
naître quelques  sels  organiques,  tels  que  les  formiates, 
les  acétates,  les  benzoates,  etc.  On  l'emploie  également 
pour  la  recherche  de  l'acide  phosphorique  combiné  avec 
les  terres  alcalines,  et  pour  celle  des  ferrocyanures  avec 
lesquels  il  donne  un  précipité  de  bleu  de  Prusse.' 

Pour  obtenir  le  perchlorure  de  fer,  on  fait  dissoudre 
des  clous  dans  l'acide  chlorhydriquc  à  l'aide  de  la  cha- 
leur ;  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé,  on  filtre 
1.  5 
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la  liijueur  dans  une  prande  capsule  de  porcc>aiiic  et  on 
raciditio  fortement  avec  de  l'acide  chlorliydrique.  Afin 
de  transformer  en  pen?hlorure  le  protochlorare  oontena 
dans  la  dissolution,  on  la  porte  à  rébullition.  et  l'on  j  ajoute 
par  petites  portions  de  Tacide  nitrique  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes,  et  que  la  colora* 
tion  d'abord  brun  verdàtre  de  la  liqueur  soit  devenue 
d'un  jaune  foncé.  Comme  elle  renferme  encore  un  excès 
diacide,  on  en  prend  euTtroa  le  vingtième,  on  précipite 
par  un  eicos  d  ammoniaque,  et  on  lave  le  précipité  avec 
soin  à  Teau  bouillante  ;  ensuite  on  évapore  à  siccité  le 
reste  de  la  liqueur,  on  ajoute  au  résidu  le  précipité  bien 
lavé,  on  reprend  le  tout  par  environ  12  fois  son  poids 
d*eau  bouillante,  et  Ton  filtre  la  liqueur. 

Il  est  indispensable  que  le  percblorure  de  fer  ne  con- 
tienne aucun  excès  diacide.  On  le  vérifie  en  ajoutant  une 
goutte  d*ammouiaque  à  une  portion  de  la  liqueur  ;  le 
précipité  de  peroxyde  ne  doit  plus  se  redissoudre  par  l'a* 
gitation.  Il  faut  également  s*assurerque  cette  solution  ne 
donne  pas  de  précipité  bleu  avec  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium rouge. 


SO^.FeO. 

42.  Ce  sel,  étant  très  avide  d  oxygène,  est  employé  pour 
opérer  des  réductions  par  voie  humide  ;  il  sert  à  précipiter 
Tor  rk  ses  dissolutions  et  à  découvrir  Tacide  nitrique. 

On  le  prépare  aisément  en  dissolvant  à  chaud  de  petits 

eh  m  exempts  de  rouille  dans  lacide  sulfurique 

B     sau.  Quand  le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé, 
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on  filtre  la  liqueur,  on  Taiguise  de  quelques  gouttes  d'a- 
cide sulTurique,  et  on  la  laisse  ensuite  cristalliser  par 
refroidissement. 

Dans  la  préparation  de  Thydrogène  sulfuré  par  le 
protosulfure  de  fer  et  Tacide  sulfurique,  on  obtient  éga- 
lement une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
qu'il  suffit  de  faire  cristalliser. 

Pour  Tusage  on  dissout  1  partie  de  ce  sel  dans  ^0  par- 
ties d'eau,  et  Ton  conserve  la  solution  dans  des  flacons 
parfaitement  bouchés. 

On  emploie  pour  la  recherche  des  cyanures  une  solution 
ferroso-ferrique,  contenant  à  la  fois  du  protoxyde  et  du 
peroxyde  de  fer.  Ce  réactif  se  prépare,  au  moment  même 
de  l'expérience,  par  le  mélange  du  sulfate  de  protoxyde 
avec  une  petite  quantité  de  perchlorure  de  fer. 

Acétate  ém  sovde. 

C*fl»03,Na0, 

63.  On  se  sert  de  la  solution  de  ce  sel  pour  substituer 
l'acide  acétique  aux  acides  minéraux  libres  contenus  dans 
une  liqueur.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  à  une 
solution  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  nitrique  ou 
chlorhydrique,  il  se  fait  du  sulfate,  du  nitrate  ou  du  chlo- 
rure de  sodium,  et  l'acide  acétique  devient  libre. 

L'acétate  de  soude  est  employé  pour  découvrir  les 
phosphates,  ainsi  que  pour  précipiter  par  l'hydrogène 
sulfuré  le  zinc  et  le  fer  de  leurs  dissolutions.  Le  sel  du 
commerce  est  d'une  pureté  suffisante  ;  on  le  dissout  dans 
10  fois  son  poids  d'eau. 
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Acétate  de  plomb  neutre. 

C^H303,PbO. 

Uh,  Ce  réactif  est  employé  pour  la  recherche  de  plu- 
sieurs acides,  et  notamment  des  acides  chromique,  phos- 
phoriqueet  malique,  avec  lesquels  il  donne  des  précipités 
caractéristiques.  11  sert  en  outre  à  découvrir  les  plus  fai- 
bles traces  d*hydrogène  sulfuré.  11  se  trouve  dans  le  com- 
merce ;  on  en  dissout  1  partie  dans  10  parties  d*eau. 

On  peut  fréquemment  remplacer  Tacétate  par  le  nitrate 
de  plomb. 

Le  sous-acétate  de  plomb ^  C*H30*,3PbO,  sert  quelquefois 

pour  Texlraction  des  matières  végétales.  Sa  dissolution 

aqueuse  doit  bleuir  le  papier  rouge  de  tournesol  et  former 

un  précipité  épais  avec  une  solution  de  gom  me  arabique. 

Chromate  de  potasse. 

Cr03,KO. 

65.  Ce  sel  donne  avec  plusieurs  solutions  métalliques 
des  précipités  colorés  très  caractéristiques  ;  il  sert  parti- 
culièrement à  reconnaître  le  plomb. 

Le  chromate  de  potasse  neutre  du  commerce  contient 
quelquefois  du  sulfate  de  potasse;  aussi  est-il  préférable 
de  se  procurer  du  bichromate  qui  est  très  pur  :  on  dissout 
dans  l'eau  1 00  parties  de  ce  dernier  sel,  on  y  ajoute  kl  par- 
ties de  carbonate  de  potasse  sec,  et  l'on  évapore  à  cris- 
tallisation la  dissolution  devenue  jaune.  Pour  Tusage  on 
dissout  1  partie  de  chromate  neutre  dans  10  parties  d'eau. 

Chromate  de  strontlane. 

Cr03,Sr0. 

66.  On  emploie  ce  réactif  en  solution  pour  distinguer 
la  baryte  de  la  stronliane. 
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On  le  prépare  en  précipitant  une  solution  de  nitrate  de 
slrontiane  pardu  chromate  de  potasse.  Le  précipité,  bien 
lavé,  est  introduit  dans*un  flacon  où  on  Tabandonne  en 
contact  avec  de  l*eau  distillée. 

lodore  de  pota— Jmn. 

KJ. 

47.  Ce  réactif  produit  dans  plusieurs  solutions  métal- 
liques des  précipités  d'une  couleur  caractéristique.  11 
donne  de  bonnes  indications  avec  les  sels  de  plomb  et  de 
mercure.  Il  se  trouve  dans  le  commerce.  Pour  Tusage  on 
en  dissout  1  partie  dans  10  parties  d'eau. 

Snlfinte  de  magnésie. 

S03,MgO. 

/i8.  La  solution  dece  sel  sert  presqueexclusivement  pour 
la  recherche  et  la  détermination  de  l'acide  phosphorique. 
On  l'emploie  aussi  pour  reconnaître  si  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  est  saturé  d'hydrogène  sulfuré. 

On  dissout  le  sel  du  commerce  dans  10  parties  d'eau. 

Le  chlorure  de  magnésium,  HgCl,  est  substitué  au  sul- 
fate lorsqu'il  faut  éviter  d'introduire  de  l'acide  sulfurique 
dans  une  liqueur.  On  le  prépare  en  saturant  l'acide  chlor- 
bydrique  par  le  carbonate  de  magnésie  du  commerce 
(magnésie  blanche). 

fikdftite  ém  eelvre. 

S03,CuO. 

69.  Ce  sel  est  un  réactif  très  sensible  et  caractéristique 
des  ferrocyanures.  Mélangé  avec  du  protosulfate  de  fer, 
il  est  employé  pour  la  recherche  des  iodures.  Additionné 
t.  5. 
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d'un  excès  de  potasse  caustique,  il  sert  à  reconoattre  si 
une  liqueur  contient  des  corps  réducteurs,  tels  que  Tacide 
arsénieux,  le  sucre,  etc.,  qui  donnent  lieu  à  un  précipité 
rouge  de  protoxyde  de  cuivre. 

On  peut  employer  le  sulfate  de  cuivre  du  conrinierce 
purifié  par  cristallisaliôh,  oU  celui  que  l'on  obtient  comme 
résidu  dans  la  préparation  de  l'acide  sulfureux  par  Tacide 
suifurique  et  le  cuivre  métallique;  il  sufQtde  dissoudre 
ce  sel  dans  10  fois  son  poids  d'eau. 

On  se  sert  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal pour  les  réactions  des  arsénites  et  des  arséniates. 
On  la  prépare  en  ajoutant  de  Tammoniaque  goutte  à 
goutte  à  la  solution  du  sulfate  de  cuivre,  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  se  soit  redissous. 

Nitrate  «rargent* 

N05,Ag0. 

50.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  est  un  des  réactifs  les 
plus  importants  et  les  plus  fréquemment  employés.  Avec 
les  chlorures,  les  bromures,  les  iodures,  il  donne  des 
précipités  entièrement  insolubles  dans  les  liqueurs  acides  ; 
avec  les  phosphates,  les  arsénites,  les  arséniates,  les 
borates,  les  chromâtes,  les  précipités  sont  au  contraire 
solubles  dans  les  acides  dilués  et  souvent  d'une  couleur 
caractéristique. 

Le  nitrate  d'argent  du  commerce  est  entièrement  pur; 
on  se  sert  ordinairement  d'une  solution  contenant 
5  pour  100  de  sel. 

On  peut  soi-même  préparer  ce  réactif  par  le  procédé 
suivant.  On  dissout  une  pièce  de  2  francs  dans  l'acide 
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nitrique,  puis  on  évapore  la  solution  à  slcoité  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ;  on  calcine  le  résidu  en  ayant  soin 
de  le  remuer  constamment  et  de  ne  pas  trop  élever  la 
température.  De  temps  en  temps  on  détache  une  parcelle 
de  la  matière»  on  la  dissout  dans  Teau^  et  Ton  sursature 
par  Tammoniaque  le  liquide  filtré  $  la  caloination  est 
terminée  quand  Tammoniaque  ne  colore  plus  la  liqueur 
en  bleu,  ce  qui  indique  la  décomposition  complète  du 
nitrate  de  cuivre.  On  reprend  alors  le  rcAÎdu  par  150  à 
200  centimètres  cubes  d'eau,  pour  dissoudre  le  nitrate 
d'argent,  et  l'on  filtre  la  solution^ 

Au  lieu  de  calciner  le  résidu  de  Tévaporation  de  la 
solution  nitrique,  on  peut  immédiatement  le  dissoudre 
dans  l'eau,  précipiter  environ  le  cinquième  de  la  liqueur 
par  un  léger  excès  de  potasse,  laver  avec  soin  à  l'eau 
bouillante  le  mélange  des  oxydes  d'argent  et  de  cuivre 
ainsi  précipités  ;  puis,  quand  les  eaux  de  lavage  n'ont 
plus  de  réaction  alcaline  et  qu'elles  ne  laissent  plus  de 
résidu  par  l'évaporation ,  introduire  ces  oxydes  dans 
le  reste  de  la  solution  et  chauffer  le  mélange  pendant 
quelque  temps.  L'oxyde  d'argent  déplace  et  précipite 
ainsi  tout  l'oxyde  de  cuivre,  et  il  suffit  de  filtrer  la  liqueur 
pour  avoir  une  solution  de  nitrate  d'argent  tout  à  fait 
pure. 

On  s'assure  de  la  pureté  de  ce  sel  en  précipitant  la 
solution  par  un  excès  d*acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur 
filtrée  ne  doit  laisser  aucun  résidu  par  l'évaporation. 
Protonitrate  de  titereiil*e« 
N05,Hg«0. 

51.  Ce  sel  détermine  des  réactions  analogues  à  celles 


56  RÉACTIFS. 

du  nitrate  d'argent  avec  les  solutions  des  chlorures,  des 
bromures  et  des  iodures  ;  il  précipite  un  grand  nombre 
d'acides,  et  sert  particulièrement  à  découvrir  l*acide 
forniique. 

On  le  prépare  en  mettant  dans  une  capsule  poids  égaux 
de  mercure  et  d'acide  nitrique  pur  ;  on  abandonne  le 
mercure  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures,  en 
évitant  toute  élévation  de  température.  On  extrait  les 
cristaux  de  la  liqueur,  on  les  dissout  dans  de  l'eau 
aiguisée  d'acide  nitrique,  et  l'on  filtre  la  solution,  que 
l'on  conserve  dans  un  flacon  contenant  une  petite  quan- 
tité de  mercure  métallique. 

Blehlorare  de  mercare. 

HgCI. 

52.  La  solution  de  ce  sel  donne,  avec  plusieurs  acides, 
des  précipités  colorés  d'une  manière  caractéristique;  il 
accuse  la  présence  de  certains  corps  oxydables  en  don- 
nant lieu  à  un  précipité  de  protochlorure  de  mercure. 
C'est  un  réactif  important  pour  les  iodures  et  pour  les 
sels  d'étain  au  minimum. 

Le  sublimé  corrosif  du  commerce  est  très  pur;  il  suft}t 
de  le  dissoudre  dans  16  fois  son  poids  d'eau. 

Protoehlorare  d'étain. 

SnCi. 

53.  Ce  sel,  ayant  une  grande  tendance  à  se  transformer 
en  bichlorure,  sert  à  déterminer  si  une  solution  contient 
des  corps  réductibles.  On  l'emploie  particulièrement  pour 
la  recherche  de  l'or  et  du  mercure. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  à  chaud  de  l'étain  dans 
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de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  en  ayant  soin  que 
le  raétal  soit  toujours  en  excès  par  rapport  à  l*acide. 
Lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé,  on  étend  la 
liqueur  de  U  Fois  son  volumed*eau,  on  y  ajoute  une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  filtre. 

Le  protochlorure  d'étain  étant  très  altérable,  il  est 
nécessaire  de  le  conserver  dans  un  flacon  parfaitement 
bouché  et  contenant  quelques  grains  d'étain  métallique. 

Chlorure  d'or. 

AuC|3. 

54.  Ce  composé,  se  réduisant  avec  une  extrême  facilité, 
transforme  en  général  tous  les  sels  au  minimum  en  sels 
au  maximum  ;  cette  oxydation  se  traduit  par  la  forma- 
tion d'un  précipité,  noir  ou  pourpre,  d'or  métallique.  On 
l'emploie  particulièrement  comme  réactif  des  sels  d'étain 
au  minimum  avec  lesquels  il  donne  le  pourpre  de  Gassius. 

On  prépare  le  chlorure  d'or  en  dissolvant  dans  un 
excès  d'eau  régale  de  l'or  provenant  de  vieux  bijoux. 
La  dissolution  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marie,  et 
le  résidu,  repris  par  l'eau,  est  mélangé  avec  une  solution 
de  protosulfate  de  fer:  tout  l'or  se  précipite  ainsi  sous  la 
forme  d'une  poudre  noire.  On  le  lave  avec  soin  par  décan- 
tation, puis  on  le  dissout  de  nouveau  dans  l'eau  régale; 
on  évapore  enfin  cette  solution  à  sec,  et  Ton  reprend  le 
résidu  par  30  fois  son  poids  d'eau. 

Blehlomre  de  platine. 

PlC|2. 

55.  C'est  le  réactif  par  excellence  des  sels  ammonia- 
caux, et  surtout  dos  sels  de  potasse.  11  forme,  avec  l'am- 
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moniaque  et  la  potasse,  des  chloroplatiaites  très  pe 
solubles  daus  l'eau,  et  sert  à  distioguer  ces  bases  de  I 
soude. 

Pour  préparer  le  bichlorure  de  platiae,  on  dissout, 
une  douce  chaleur,  du  platine  dans  l'eau  régale,  et  l'c 
y  ajoute  de  temps  à  autre  de  l'acide  nitrique,  jusqu'à  ( 
que  le  métal  ait  complètement  disparu.  On  évapore  ei 
suite  la  solution  au  bain  marie,  après  y  avoir  ajouté  v 
peu  d'acide  clilorhydrique,  et  l'on  reprend  le  résidu  p 
10  fois  son  poids  d^eau. 

€Xkmrmre  de  pmnmMmÊm. 

PdCI. 

56.  La  solution  de  ce  corps  est  un  excellent  réactif  d( 
iodures;  on  remploie  surtout  pour  séparer  riode  d 
chlore  et  du  brome. 

Le  chlorure  de  palladium  se  prépare  de  la  môme  mi 
nière  que  le  bichlorure  de  platine.  On  peut  le  remplace 
par  le  chlorure  double  de  sodium  et  de  palladium  (chlon 
pailadite  de  soude),  que  l'on  obtient  en  ajoutant  6  pai 
ties  de  chlorure  de  sodium  à  la  solution  de  5  parties  ( 
palladium  dans  l'eau  régale;  on  évapore  à  siccité  i 
bain-marie,  et  Ton  dissout  le  sel  dans  12  fois  son  poi< 
d'eau. 

AatfaMBlate  de  pataaan, 

Sl>0?i,KO. 

57.  L'acide  antimonique  formant  avec  la  soude  i 
composé  très  peu  soluble,  on  peut  se  servir  de  Tantim^ 
niate  de  potasse  pour  précipiter  la  soude  de  ses  solution 

Voici  comment  on  prépare  ce  réactif.  On  fait  un  m 
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lange  de  6  parties  d*antimoine  métallique  du  commerce 
et  de  9  parties  de  nitrate  de  potasse;  on  le  projette  par 
petites  portioas  dans  un  creuset  incandescent,  et  on  le 
chauffe  pendant  quelque  temps.  On  épuise  par  Teau  la 
masse  refroidie,  et  on  la  mêle  avec  la  moitié  de  son  poids 
de  carbonate  de  potasse  sec;  ce  mélange,  introduit  dans 
un  creuset,  est  ensuite  chauffé  au  rouge  blanc  pendant 
environ  une  demi-heure.  Le  produit  ainsi  obtenu  est 
conservé  dans  un  flacon.  Pour  Tusage,  on  fait  digérer,  à 
une  douce  chaleur,  1  partie  du  produit  pulvérisé  avec 
20  parties  d'eau ,  et ,  lorsque  la  hqueur  est  tout  à  fait 
refroidie,  on  la  filtre. 

Holybdate  d'ananioiiiaqiie. 


58.  Ce  corps  est  employé  comme  réactif  de  l'acide 
phosphorique  ;  il  permet  de  découvrir  les  plus  faibles 
traces  d'un  phosphate. 

On  le  prépare  en  grillant  le  sulfure  de  molybdène 
naturel,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et  jus- 
qu'à ce  que  la  masse  soit  transformée  en  acide  molyb- 
dique  d'une  manière  à  peu  près  complète.  Cet  acide,  jaune 
à  chaud,  devient  blanc  par  le  refroidissement.  On  met 
alors  le  produit  en  digestion  avec  de  Tammoniaque  caus-^ 
tique,  puis  on  filtre  la  liqueur. 

Avant  de  faire  usage  de  cette  solution,  il  faut  la  mé- 
langer avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  de  manière 
à  redissoudre  le  précipité  qui  prend  d'abord  naissance, 
et  la  porter  à  l'ébullition.  Elle  doit  alors  rester  incolore; 
on  ne  pourrait  guère  l'employer  si  elle  se  colorait  en 
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jaune,  car  celte  teinte  serait  l'indice  d'un  mélange  d* 
phospborique. 

LaaMS  de  ■!■«,  de  ier,  de  ««linre. 

59.  Ou  se  sert  d'une  lame  de  zinc  pour  précipil 
leurs  dissolutions  Fétain  et  l'antimoine  à  l'état  n 
lique. 

Le  fer  bien  décapé  est  très  utile  pour  la  recherc 
cuivre,  qu'il  précipite  à  l'état  métallique  avec  une 
leur  rouge. 

Le  cuivre  sert  uniquement  à  découvrir  le  mercur 
se  précipite  à  sa  surface,  dans  les  liqueurs  acides 
la  forme  d'une  poudre  grise,  prenant  l'éclat  meta 
par  le  frottement. 


60.  Une  solution  aqueuse  et  saturée  de  gaz  chlo 
employée  pour  oxyder  diverses  substances;  elle  » 
outre  à  découvrir  et  à  mettre  en  liberté  le  brome  et 
dans  les  solutions  des  bromures  et  des  iodures.  ElU 
être  conservée  dans  des  flacons  bien  bouchés  et  à 
de  la  lumière. 

Avant  de  faire  usage  de  l'eau  chlorée,  il  faut  s*as 
qu'elle  blanchit  le  papier  de  tournesol  et  décoU 
solution  d'indigo. 

Le  chlore  gazeux  et  sec  décompose  à  chaud  un  { 
nombre  de  sulfures  métalliques  qu'il  transforme  en 
rures  ;  ceux-ci  sont  tantôt  volatils  sans  décomposi 
comme  les  chlorures  d'étain,  d'antimoine  et  d'an 
taatAt  fixes,  comme  les  chlorures  alcalins,  tantôt  dé 
posables  par  la  chaleur  en  chlore  et  en  métal,  comn 
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chlorures  d'or  et  de  platine.  On  utilise,  en  analyse,  ces 
différentes  propriétés  des  chlorures  comme  moyen  de 
dosage  et  de  séparation. 

On  se  sert  aussi  du  chlore  pour  détruire  les  matières 
organiques  contenues  dans  une  liqueur,  lorsqu'elles 
entravent  l'analyse  et  empêchent  certaines  réactions  de 
se  manifester.  Si  la  quantité  des  matières  organiques  est 
considérable,  il  est  préférable,  au  lieu  d'employer  direc- 
tement le  chlore,  de  projeter  à  plusieurs  reprises  de 
petites  quantités  de  chlorate  de  potasse  dans  la  liqueur 
chaude,  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  de  chaux  peut,  dans  plusieurs  cas,  rem- 
placer l'eau  chlorée.  Il  est  aussi  employé  pour  recon- 
naître l'aniline. 

Iode. 

61 .  Une  solution  aqueuse  et  saturée  d'iode  s'emploie 
pour  découvrir  l'amidon  dans  les  matières  végétales.  Une 
solution  d'iode  dans  l'alcool  ou  dans  l'iodure  de  potas- 
sium peut  être  utilisée  dans  la  recherche  des  alcalis 
végétaux,  avec  lesquels  l'iode  donne  des  composés  inso- 
lubles dans  l'eau. 

Empois  d'amidon. 

62.  L'amidon  donne  lieu,  en  présence  de  l'iode  libre, 
à  une  coloration  bleue  dont  la  teinte  est  si  intense,  qu'elle 
peut  servir  à  découvrir  les  1|pces  les  plus  faibles  de  ce 
corps.  L'empois  qu'on  emploie  comme  réactif  doit  avoir 
une  consistance  assez  claire,  presque  liquide  ;  on  le  pré- 
pare en  broyant  de  l'amidon  avec  de  l'eau  et  faisant 
bouillir  le  mélange  en  l'agitant  constamment 

I.  6 
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Indigo. 

63.  La  solution  deTiiidigoblcu  dansTacide  sulfurique 
fumant,  étendue  de  beaucoup  d*eau,  sert  à  reconnaître 
l'acide  nitrique  libre. 

Tanniii. 

6&.  Le  tannin  en  dissolution  aqueuse  s'emploie  quel- 
quefois pour  découvrir  dans  une  liqueur  de  très  petites 
quantités  d'un  sel  de  fer  au  maximum. 

SvcciMite  d'i 


65.  On  peut  employer  la  solution  de  ce  sel  pour  séparer 
le  manganèse  du  fer.  On  la  prépare  en  saturant  par  l'am- 
moniaque l'acide  succinique  pur  et  blanc  du  commerce. 

Outre  les  réactifs  qui  viwinent  d'être  décrits,  il  y  en  a 
d'autres  dont  on  fait  usage  pour  les  essais  au  chalumeau  ; 
il  en  sera  question  dans  la  Troisième  partie. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

RÉACTIONS. 

66.  Cette  partie  est  consacrée  aux  réactions  caractéris- 
tiques des  combinaisons  chimiques  les  plus  communes. 
Elle  est  divisée  ainsi  qu'il  suit  : 


1 .  Caractères  des  bases.      J  ^  ' 


i  A 

II.  Caractères  des  acides.  |  ^ 


Bases  organiques. 
A.  Acides  minéraux. 
Acides  organiques. 
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1. 
CAKACTSaSS  BS8  MABMB. 

A.  Bases  minérales. 

67.  On  peut  diviser  les  bases  minérales,  ouïes  mélaux, 
en  cinq  groupes  : 

Premier  groupe.  —  Métaux  dont  les  solutions  acides 
précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  dont  les  sulfures 
sont  solubles  dans  les  sulfures  alcalins.  11  comprend  :  Vor, 
]e  platine^  Vétairiy  Y  antimoine  et  Y  arsenic. 

Deuxième  gkoupb.  —  Métaux  dont  les  solutions  acides 
précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  dont  les  sulfures 
sont  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins.  Il  comprend  : 
le  plomb^  Vargent^  le  mercure^  le  cadmium^  le  cuivre  et  le 

bismuth. 

Troisième  GROUPE.  —  Métaux  dont  les  solutions  acides 
ne  précipitent  pas  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  qui  pré- 
cipitent par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  comprend  : 
le  nickel,  le  cobalt,  le  fer,  le  manganèse,  le  zinc,  Valumi- 
nium  et  le  chrome. 

Quatrième  groupe.  —  Métaux  dont  les  solutions  ne  pré- 
cipitent ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  mais  qui  précipitent  par  les  carbonates 
alcalins.  Il  comprend  :  le  baryum,  le  strontium,  le  cal- 
cium et  le  magnésium. 

Cinquième  groupe.  —  Métaux  dont  les  solutions  ne  pré- 
cipitent ni  par  les  sulfures  ni  par  les  carbonates  alcalins. 
Il  comprend:  \q potassium,  le  sodium  et  V ammonium. 
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PREMIER  GROUPE. 

Métaux  doul  les  soluiioDs  acides  précipitent  par  Thydrogène  sulfuré 
et  dont  les  sulfures  sont  solubles  dans  les  sulfures  alcalins. 

68.  Or.  —  L'or  est  un  métal  jaune,  bien  moins  fu- 
sible que  l'argent  et  le  cuivre,  d'une  densité  de  19,5  ;  il 
ne  s'oxyde  pas  par  le  grillage.  L'acide  cblorhydrique  et 
l'acide  nitrique  ne  le  dissolvent  pas  ;  mais  l'eau  régale  le 
dissout  aisément,  et  le  transforme  en  tricblorure  d'or 
(AuCP). 

L'oxyde  d'or  (AuO^)  est  une  poudre  brun  noir  ;  l'hy- 
drate est  jaune  rougeâtre,  de  la  couleur  de  l'hydrate  fer- 
rique. 

La  dissolution  concentrée  de  l'or  dans  Teaù  régale 
possède  une  couleur  rouge  jaunâtre  qui  devient  jaune 
quand  on  étend  d'eau  le  liquide. 

La  solution  des  sels  d'or  neutres  présente  une  réaction 
acide. 

La  chaleur  rouge  décompose  aisément  tous  les  sels  d'or. 

La  potasse  produit  dans  les  solutions  concentrées  des 
sels  d'or,  surtout  à  chaud,  un  précipité  jaune  rougeâtre 
d'oxyde  d'or,  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  à 
froid,  la  potasse  ne  précipite  pas  les  solutions  acides. 

L'ammoniaque  produit  dans  les  solutions  concentrées  un 
précipité  jaune  rougeâtre  d'or  fulminant  (ammoniure  d'or). 

V  hydrogène  sulfuré  et  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  don- 
nent un  précipité  noir  ou  brun  foncé  de  sulfure  d'or,  so- 
luble dans  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  produit  une  belle  colora- 
tion d'un  vert-émeraude. 
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Les  sels  d'or  sont  aisément  réductibles.  Le  protochlo- 
rure  d*éiain  produit  un  précipité  brun  rouge  ou  pourpre 
(dit  pourpre  de  Cassius).  Vacide  oxalique^  \q  protosulfate 
de  fer  et  le  zinc  métallique,  précipitent  également  de  l'or 
métallique  sous  la  forme  d'une  poudre  brune. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  d'or  :  les  réactions 
du  protochlorure  d'étain,  du  sulfate  de  fer  et  de  Tacide 
oxalique. 

69.  L'or  se  trouve  dans  la  nature,  soit  à  Télat  natif, 
soit  allié  à  l'argent,  au  palladium,  au  rhodium  ou  au  tel- 
lure. Il  est  le  plus  souvent  disséminé  dans  d'autres  gîtes 
métallifères,  principalement  dans  le  minerai  d'argent  ou 
dans  les  matières  terreuses  qui  les  accompagnent.  Il  se 
trouve  surtout  en  quantité  considérable  dans  certains  ter- 
rains d'alluvion  du  Brésil,  du  Chili,  de  la  Californie,  etc. 

La  solution  de  l'or  dans  l'eau  régale  (triclilorure  d'or) 
est  la  combinaison  avec  laquelle  on  se  procure  les  autres 
combinaisons  de  ce  métal. 

70.  Platine*  —  Le  platine  est  un  métal  blanc,  bril- 
lant, ou,  en  poudre,  gris  et  sans  éclat.  Il  est  infusible  à 
la  chaleur  de  nos  fourneaux.  Sa  densité  est  de  21,5.  Il 
est  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et 
sulfurique,  même  bouillants;  mais  l'eau  régale  le  dissout 
aisément  en  le  transformant  en  bichlorure  de  platine 
(PlCl^). 

Le  bioxydede  platine  (PtO^),  à  l'état  d'hydrate,  est  d'un 
brun  rougeâtre. 

La  dissolution  du  platine  dans  Teau  régale  est  d'un 
rouge  foncé;  elle  donne,  par  l'évaporation,  une  masse 
f.  6. 
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brun  rouge,  déliquescente.  Les  sels  de  platine  neutres 
et  solubles  rougissent  le  tournesol. 

La  chaleur  rouge  décompose  aisément  tous  les  sels  de 
platine. 

La  potasse  et  Yammoniaque  (ainsi  que  les  sels  de  potasse 
et  d*ammoniaquej  déterminent,  dans  la  solution  des  sels 
de  platine,  surtout  en  présence  de  l'acide  clilorhydrique, 
un  précipité  cristallin  de  chloroplatinate  dépotasse  (PtCP, 
KCl)  ou  d'ammoniaque  (PtCl^NH^CI)  d'une  belle  oouleur 
jaune.  Ce  précipité  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
les  acides,  mais  il  se  dissout  à  chaud  dans  un  excès  de 
potasse  ou  d'ammoniaque.  Il  est  presque  insoluble  dans 
les  liqueurs  alcooliques.  Le  précipité  produit  par  l'am- 
moniaque donne  par  la  calci nation  du  platine  pur. 

La  sffude  et  les  sels  de  soude  ne  précipitent  pas  par  les 
sels  de  platine. 

V hydrogène  sulfuré  produit ,  dans  les  solutions  aci- 
des ou  neutres,  surtout  à  chaud,  un  précipité  brun 
noir  de  sulfure  de  platine  (PtS^j,  soluble  dans  un  grand 
excès  de  potasse,  ou  de  sulfure  alcalin  (surtout  persul- 
furc),  insoluble  dans  les  acides  nitrique  et  cblorhydrique, 
fort  soluble  dans  l'eau  régale.  La  précipitation  par 
l'hydrogène  sulfuré  est  incomplète  dans  les  solutions 
alcalines. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  produit  le  même  préci- 
pité que  rhydrogène  sulfuré;  le  précipité  se  redisaout 
dans  un  excès  de  sulHiydrate  d'ammoniaque. 

Les  sels  de  platine  se  réduisent  plus  difficilement  à 
l'état  métallique  que  les  sels  d'or.  Le  protochiorure  d*é- 
tain  colore  le  bichlorure  de  platine  en  brun  fraoé,  sans 
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donner  de  précipité,  le  bichlorure  de  platine  passant  à 
l'état  de  protochlorure  (PlCI)  Uacide  oxalique  et  le  proiO' 
sulfate  de  fer  n'agissent  pas  sur  la  solution  du  bichlorure 
de  platine,  mais  le  zinc  y  produit  un  précipité  de  platine 
métallique. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  platine  :  les 
réactions  de  la  potasse  et  de  Tammoniaque  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  (ou,  ce  qui  revient  au  mémei 
les  réactions  du  chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium). 

71.  Le  platine  n'a  été  trouvé  jusqu'à  présent  qu'à  l'état 
d'alliage  avec  l'osmium,  le  rhodium,  le  palladium,  l'iri- 
dium et  le  fer,  dans  des  sables  ou  des  terrains  d'alluvion. 
On  l'y  rencontre  ordinairement  en  paillettes  ou  en  grains 
irréguliers,  le  plus  souvent  aplatis.  On  le  tire  générale- 
ment de  la  Sibérie  et  de  la  république  de  Colombie. 

On  prépare  les  combinaisons  platiniques  à  l'aide  de 
la  dissolution  du  métal  dans  l'eau  régale. 


72.  Éiiilii.  —  L'étain  est  un  métal  blanc  et  mou, 
fusible  à  230  degrés,  et  d'une  densité  do  7,3.  Il  s'oxyde 
par  le  grillage.  L'acide  chlorhydrique  le  disiout  à  chaud, 
avec  dégagement  de  gaz  hydrogène,  eu  produisant  du 
protochlorure;  l'acide  nitrique  le  convertit  en  bioxyde 
sans  le  dissoudre  ;  l'eau  régale  le  dissout  aisément  en  le 
transformant  en  bichlorure;  l'acide  sulfurique  concentré 
et  bouillant  le  transforme  en  sulfate  de  bioxyde,  avec 
dégagement  de  gaz  sulfureux  et  de  soufre. 

L'oxyde  stanneux,  ou  protoxyde  d'étain  (SnO),  est  une 
poudre  noire  ou  brun  noir  ;  l'hydrate  est  blanc,  fia  calci- 
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nation  le  convertit  en  oxyde  stannique  ou  bioxyde  d'étain 
(SnO^)  blanc,  insoluble  dans  les  acides. 

La  solution  des  sels  d'étain  est  incolore.  Les  sels 
neutres  rougissent  le  tournesoL 

Les  sels  d'étain  se  décomposent  à  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau^  sur  le  charbon,  dans  la  flamme  inté- 
rieure, avec  du  carbonate  de  soude  et  un  peu  de  borax, 
ou  avec  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure 
de  potassium ,  ils  donnent  des  globules  métalliques 
d'étain,  sans  que  le  charbon  se  recouvre  d'aucun  enduit 
Cette  réaction  est  caractéristique. 

73.  SeU  d*éialn  an  minimum  OU  de  protozydo. 

La  potasse  donne  un  précipité  blanc  d'hydrate  de  pro- 
toxyde,  soluble  dans  un  excès  de  potasse.  Si  l'on  fait 
bouillir  cette  solution,  il  se  produit  un  précipité  noir  ou 
noir  brunâtre  d'étain  métallique,  quelquefois  cristallin, 
le  protoxyde  passant  à  l'état  de  bioxyde  ou  acide  stan- 
nique qui  reste  en  dissolution  :  2SnO=SnO^  +  Sn. 

V ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  précipitent  éga- 
lement eu  blanc,  mais  le  précipité  ne  se  redissout  pas 
dans  un  excès  de  réactif. 

V hydrogène  sulfuré  produit  dans  les  solutions  neu- 
tres ou  acides  un  précipité  brun  foncé  de  protosulfure 
(SnS),  soluble  dans  la  potasse,  dans  les  sulfures  alcalins 
(surtout  persulfurés) ,  ainsi  que  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  bouillant;  l'acide  nitrique  bouillant  convertit  ce 
précipité  eu  bioxyde  d'étain  insoluble. 

Le  sulfhydraie  d*ammoniaque  donne  le  même  précipité 
brun  de  protosulfure  (SuS),  peu  soluble  dans  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  incolore  et  pur,  mais  très  soluble 
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dans  ce  réactif  lorsqu'il  est  jaune,  c'est-à-dire  chargé  de 
soufre;  Tacide chlorhydrique  précipite  de  la  solution  du 
bisulfure  d*étain  jaune  (SnS^)  mêlé  de  soufre. 

Au  contact  de  l'air,  les  sels  d'étain  au  minimum  ab- 
sorbent Voxygène  et  se  transforment  peu  à  peu  en  sels 
au  maximum.  C'est  aussi  en  vertu  d'une  semblable  fixa- 
tion d'oxygène  qu'ils  réduisent  les  sels  de  cuivre^  de  fer 
et  de  mercure^  et  qu'ils  les  transforment  en  sels  au  mini- 
mum ;  les  sels  de  mercure  peuvent  même  être  réduits 
à  rétat  métallique.  Avec  les  dissolutions  d'or,  les  sels 
d'étain  au  minimum  donnent  également  de  l'or  métal- 
lique (pourpre  de  Gassius). 

Lorsqu'on  place  une  lame  de  zinc  dans  la  solution  d'un 
sel  d'étain  au  minimum,  il  s'y  dépose  promptement  une 
masse  grise  et  spongieuse  d'étain  métallique. 

La  réaction  avec  les  sels  d'or  est  caractéristique  pour 
les  sels  de  protoxyde  d'étain. 

TU.  Sels  d'étain  an  mamlmum  OU  de  bloxyde. 

La  potasse f  V ammoniaque  et  les  carbonutes  alcalins  déter- 
minent, dans  la  solution  de  ces  sels,  un  précipité  géla- 
tineux d'hydrate  de  bioxyde,  fort  soluble  dans  un  excès 
de  potasse,  moins  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  encore 
moins  soluble  dans  les  carbonates  alcalins;  le  précipité 
se  dissout  aussi  fort  aisément  dans  les  acides.  Une  fois 
calciné,  il  ne  se  redissout  plus  ni  dans  les  alcalis  ni  dans 
les  acides  ;  il  présente  alors  les  mêmes  caractères  que  le 
bioxyde  que  l'on  obtient  en  oxydant  l'étain  métallique 
par  l'acide  nitrique.  Pour  le  rendre  soluble,  il  faut  le 
faire  fondre  avec  un  carbonate  alcalin. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  dans  les  solutions  neutres 


70  RÉACTIONS. 

OU  acides  des  sels  d'étain  au  maximum,  surtout  à  chaud, 
un  précipité  jaune  de  bisulfure  ;  il  ne  précipite  pas  les  so- 
lutions alcalines.  Le  bisulfure  d'étain  se  dissout  difficile- 
ment dans  Tammoniaque  caustique  ou  carbonatée,  mais 
il  se  dissout  aisément  dans  la  potasse  caustique  et  dans 
les  sulfures  alcalins,  ainsi  que  dans  l'acide  chlorhydriqae 
concentré  et  bouillant  ;  Tacide  nitrique  le  convertit  en 
bioxyde  d*étain  insoluble. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  du  bisulfure 
jaune,  aisément  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  zinc  se  comporte  avec  les  solutions  d'étaiu  au  maxi- 
mum, exemptes  d'acide  nitrique,  comme  avec  les  solu- 
tions des  sels  au  minimum.  Dans  le  cas  où  les  solutions 
de  bioxyde  renferment  de  Tacide  nitrique,  il  se  dépose 
sur  le  zinc  de  l'hydrate  blanc,  ou  un  mélange  grisâtre 
d'hydrate  et  de  métal. 

La  réaction  avec  le  sulfure  d'hydrogène  est  caracté- 
ristique pour  les  sels  d'étain  au  maximum. 

75.  Le  minerai  d'où  l'on  extrait  l'étain  est  la  casiitérite, 
ou  bioxyde  d'étain  ;  il  se  rencontre  en  masses  ordinaire- 
ment brunes  et  cristallisées,  dans  les  terrains  de  cristal- 
lisation. Les  mines  detain  de  Cornouailles ,  en  Angle- 
terre, sont  surtout  renommées. 

Parmi  les  combinaisons  artificielles,  le  sel  d'étain,  on 
protochlorure,  a  surtout  de  l'importance,  par  son  em- 
ploi dans  les  fabriques  d'indiennes,  comme  mordant. 
Moir)s  altérable  que  la  plupart  des  autres  métaux  par 
l'air  et  les  différents  liquides,  l'étain  métallique  sert  à 
confectionner  une  foule  d'ustensiles  pour  Tusage  domes- 
tique. Il  entre  dans  la  composition  de  plusieurs  alliages: 
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la  soudure  des  plombiers  est  composée  de  1  partie  d'étain 
et  2  parties  de  plomb;  la  soudure  pour  le  fer-blanc  ren- 
ferme 1  partie  d^étain  pour  7  parties  de  plomb . 

76.  Antimoine.  —  L*antimoine  est  un  métal  blanc 
bleuâtre,  d'une  texture  feuilletée,  cassant  et  aisé  à  ré- 
duire en  poudre;  il  fond  à  UZ'2  degrés  et  présente  une 
densité  de  6,7.  Lorsqu'on  le  grille  à  Tair,  il  répand  des 
fumées  d'oxyde  d'antimoine  qui  se  déposent  sur  les  corps 
à  l'état  d'aiguilles  brillantes.  L'acide  cblorhydrique  bouil- 
lant ne  l'attaque  pas  ;  l'acide  nitrique  l'oxyde  aisément, 
mais  sans  le  dissoudre  ;  l'eau  régale  le  dissout  aisément  à 
chaud. 

L'oxyde  d'antimoine  (SbO')  est  blanc,  insoluble  dans 
l'acide  nitrique,  mais  soluble  dans  les  acides  chlorhy- 
driqoe  et  tartrique  ;  il  déplace  l'acide  carbonique  quand 
on  le  fait  fondre  avec  les  carbonates  alcalins.  Il  se  dis- 
sout à  chaud  dans  le  bitartrate  de  potasse,  et  la  solution 
donne,  par  la  concentration,  des  cristaux  d'émétique 
(tartrate  d'antimoine  et  de  potasse). 

Les  sels  d'antimoine  donnent  des  solutions  incolores  ; 
ilssont  vomitifs  et  vénéneux.  Les  sels  neutres  rougissent 
le  tournesol.  Lorsqu'on  ajoute  beaucoup  d'eau  à  leur  so- 
lution concentrée,  elle  précipite  un  sous-sel  blanc,  soluble 
dans  l'acide  tartrique.  Cette  solubilité  distingue  les  sels 
d'antimoine  des  sels  de  bismuth. 

La  chaleur  rouge  décompose  les  sels  d'antimoine  oit 
partie;  toutefois  le  chlorure  et  le  bromure  sont  volatils 
sans  décomposition. 

Au  chalumeau,  sur  le  charbon  ^  dans  la  flamme  inté- 
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rieure>  avec  du  carbonate  de  soude  ou  du  cyanure  de 
potassium,  les  sels  d'antimoine  donnent  des  grains  cas- 
sants d'antimoine  métallique,  en  même  temps  qu'il  se 
développe  des  vapeurs  blanches  d'oxyde,  même  après 
qu'on  a  retiré  l'essai  du  feu  ;  une  partie  de  ces  vapeurs 
se  dépose  sur  le  charbon  sous  forme  d'enduit  blanc  ou 
d'aiguilles  déliées. 

La  potasse^  V ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  pro- 
duisent dans  la  solution  des  sels  d'antimoine  simples  un 
précipité  blanc,  volumineux,  fort  soluble  dans  la  potasse, 
insoluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  à  chaud  dans  les 
carbonates  alcalins. 

Vhydrogène  sulfuré  précipite  fort  incomplètement  les 
sels  d'antimoine  neutres  ou  alcalins;  mais  il  les  pré- 
cipite entièrement ,  dans  les  solutions  acides ,  sous  la 
forme  de  sulfure  d'antimoine  (SbS^),  de  couleur  orangée, 
aisément  soluble  dans  la  potasse  et  dans  les  sulfures  alca- 
lins, surtout  persulfurés.  Ce  précipité  se  dissout  égale- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant, 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Une  lame  de  zinc  précipite  l'antimoine  de  ses'dissolu- 
tions  sous  la  forme  d'une  poudre  noire. 

Lorsqu'on  dégage  du  gaz  hydrogène  avec  du  zinc  et  de 
Yacide  sulfurique,  au  sein  d'un  liquide  renfermant  de 
l'antimoine,  il  se  produit  en  même  temps  de  l'hydrogène 
antimonié  qui  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  ré- 
pandant des  fumées  blanches  d'oxyde  antimonique.  Si 
l'on  fait  cette  opération  dans  un  appareil  de  Marsh  (269), 
on  obtient  des  taches  et  un  anneau  métalliques  qui  pré* 
sentent  les  caractères  suivants  : 
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Les  taches  sont  noires,  mates  et  sans  éclat.  Si  l'on 
évapore  par-dessus  de  Vacide  nitrique^  et  qu'on  reprenne 
par  l'eau ,  on  obtient  un  résidu  blanc  d*oxyde  d'anti- 
moine, et  la  liqueur  ne  précipite  pas  par  le  nitrate  d'ar^ 
gêné  ;  si  Ton  évapore  par-dessus  quelques  gouttes  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque^  elles  se  transforment  en  un  sulfure 
orangé,  lequel,  sous  l'influence  d'une  très  douce  chaleur, 
disparaît  promptement  après  l'addition  d'une  goutte 
d'acide  chlorhydrique  ;  si  l'on  met  les  taches  en  contact 
avec  une  dissolution  {V/iypochlorife  de  soude  (chlorure  de 
soude  obtenu  en  faisant  passer  du  chlore  dans  une  solu- 
tion de  carbonate  se  soude),  elles  ne  s'altèrent  pas. 

L'anneau  métallique  est  brillant  comme  de  l'argent. 
Lorsqu'on  le  chauffe  à  la  lampe  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, on  ne  peut  pas  le  déplacer  comme  l'anneau 
d'arsenic.  Lorsqu'on  ginlle  l'anneau  d'antimoine ,  il 
s'oxyde  en  répandant  des  vapeurs  sans  odeur  ;  avec 
Vacide  nitrique  il  se  comporte  comme  les  taches.  Si  l'on 
chaufl\3  à  la  lampe  l'anneau  pendant  qu'on  y  fait  passer 
du  gaz  hydrogène  sulfuré  sec,  le  métal  se  convertit  en 
un  sulfure  plus  ou  moins  orangé,  et  même  presque  noir 
quand  il  est  en  quantité  un  peu  forte.  Ce  sulfure  est  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  caustique  ;  mais  si  l'on  y  fait 
passer  à  froid  du  gaz  chlorhydrique  sec,  il  disparaît  très 
promptement,  le  sulfure  d'antimoine  se  transformant 
ainsi  en  un  chlorure  volatil  ^SbCl^),  qui,  recueilli  dans 
l'eau,  donne  ensuite  parle  sulfure  d'hydrogène  le  préci- 
pité orangé,  caractéristique  pour  l'antimoine. 
Sont  caractéristiques  pour  les  sels  d'antimoine  :  la 

réaction  avec  l'hydrogène  sulfuré,  la  décomposition  des 
I.  1 
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sels  neutres  par  l'eau,  et  la  solubilité,  dans  Tacide  tar- 
trique,  du  précipité  produit  par  l'eau. 

77.  Parmi  les  composés  naturels  de  raiitimoine,  la 
stibine  ou  antimoine  sulfuré  est  le  seul  qui  soit  assez  abon- 
dant pour  si  r\  ira  lextractiondecemétal;  il  se  présente  en 
aiguilles,  plusou  moins  volumineuses,  d'un  gris  de  plomb, 
fusibles  à  la  simple  ilamme  d'une  bougie,  et  constitue 
des  filons  dans  le  granité  ou  dans  les  roches  qui  s'y  ratta- 
chent. Nous  en  avons  en  France  dans  l'àrdèche,  le  Gard, 
la  Lozère,  etc.  Le  sulfure  d'antimoine  se  trouve  quelque- 
fois combiné  avec  d'autres  sulfures,  par  exemple,  dans 
V  argent  noir  et  Y  argent  rouge  ^  dans  le  cuivre  gris  (sulfure 
d'antimoinC;  de  plomb  et  de  cuivi-e,  etc.).  L'arsenic  rem- 
place quelquefois  Tantimoine  dans  ces  combinaisons. 

La  médecine  fait  usage  de  plusieurs  combinaisons  an- 
timoniales :  sous  ce  rapport,  il  faut  surtout  nommer 
Vémétique,  tartrate  de  potasse  et  d'antimoine,  et  le  kermès, 
combinaison  d'oxyde  et  de  sulfure  d'antimoine.  Le  beurre 
d'antimoine  ou  chlorure  d'antimoine,  est  un  caustique 
très  violent  dont  les  médecins  se  servent  pour  caulérisci* 
certaines  plaies;  on  l'emploie  également  dans  les  arts, 
pour  bronzer  les  métaux,  notamment  le  fer.  La  poudre 
d^Aigaroth,  combinaison  d'oxyde  et  de  chlorure  d'anti- 
moine, a  été  longtemps  employée  comme  médicament 
purgatif  et  éméiique. 

L'antimoine  métallique  entre  dans  la  composition  de 
plusieurs  alliages  :  il  sert  à  durcir  l'étain  qu'on  veut  con- 
vertir en  couverts,  ou  le  plomb  avec  lequel  on  fabrique 
les  caractères  d'in)primerie. 
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78.  Arsenic.  —  L'arsenic  métallique  est  noir  ou  d'un 
gris  d'acier,  cassant ,  aisé  à  réduire  en  poudre,  d'une 
densité  de  5,8.  En  vase  clos,  il  se  sublime  par  la  chaleur, 
sans  fondre,  en  croûtes  cristallines;  grillé  à  l'air,  il 
exhale  des  vapeurs  blanches  d'acide  arsénieux  en  répan- 
dant une  odeur  alliacée  II  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide 
chlorhydrique;  mais  l'acide  nitrique  le  dissout  en  le 
transformant,  suivant  son  état  de  concentration,  en  acide 
arsénieux  (AsO^)  ou  en  acide  arsénique  (AsO^). 

Dans  plusieurs  combinaisons  (par  exemple,  dans  l'émé- 
tique],  ces  deux  acides  peuvent  remplacer  l'oxyde  d'an- 
timoine et  jouer  le  rôle  de  base. 

Lorsqu'on  dégage  du  gaz  hydrogène  avec  du  zinc  et  de 
Yacide  sulfurique^  au  sein  d'un  liquide  arsenical ,  il  se 
développe  en  même  temps  de  l'hydrogène  arsénié  qui  est 
aisément  décomposé  par  la  chaleur  en  hydrogène  et  en 
arsenic  métallique.  Lorsqu'on  fait  cette  réaction  dans 
Yappareil  de  Marsh  y  l'arsenic  se  dépose  sous  forme  de 
taches  noires  sur  les  corps  froids  qu'on  tient  contre  la 
flamme  de  l'hydrogène  arsénié  en  combustion  ;  de  même, 
il  se  dépose  à  l'état  d'un  anneau  métallique,  si  l'on  dé- 
compose l'hydrogène  arsénié,  en  lui  faisant  traverser  un 
tube  de  verre,  chauffé  au  rouge  (^). 

Les  taches  et  l'anneau  d'arsenic  diffèrent  par  leurs  ca- 
ractères de  ceux  qu'on  obtient  avec  l'antimoine. 

Les  taches  d'arsenic  sont  d'un  noir  brunâtre,  très 
brillantes;  si  l'on  évapore  par-dessus  quelques  gouttes 
fï acide  nitrique,  et  qu'on  reprenne  par  l'eau,  on  obtient 

(*)  Voyez  Tappareil  de  Marsh  dans  la  Quatrième  partik,  Recher- 
che de  Varsenic  dans  les  cas  d'empoisonnement. 
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une  solution  qui  précipitiî  par  \cniiraie  d^argent  en  rouge 
brun  ;  si  l'on  évapore  par-dessus  queU|ues  gouttes  de 
suljhydrate  d'ammoniaque^  elles  se  transforment  en  un 
sulfuie  jaune,  soluble  dans  ramnioniaque,  et  qui  ne  dis- 
paraît pas  sous  rinfluence  d'une  douce  chaleur,  après 
l'addition  d'une  goutte  d'acide  clilorhydrique  ;  si  Ton 
met  les  taches  en  contact  avec  une  dissolution  d^hypo- 
chlorite  de  soude,  elles  disparaissent  instantanément* 

L'anneau  d'arsenic  est  plus  foncé  et  d'un  blanc  mo:ns 
argentin  que  l'anneau  d'antimoine.  Lorsqu'on  lechaufTe 
à  la  lampe,  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  ou  carbo- 
nique, on  peut  le  déplacer  aisément  d'un  point  du  tube 
à  l'autre.  Lorsqu'on  gjîlle  l'anneau  d'arsenic  ,  après 
avoir  coupé  la  partie  du  tube  où  il  est  déposé,  il  s'oxjde 
on  répandant  une  cdeur  alliacée;  l'acide  arsénicux  se 
dépose,  à  une  petite  distance  de  la  partie  chauffée  du 
tube,  sous  la  forme  d'un  enduit  cristallin.  Avec  Yacide 
nitrique,  l'anneau  se  comporte  comme  les  taches.  Si  l'on 
chauffe  l'anneau  à  la  lampe,  pendant  qu'on  y  fait  passer 
vlu  gaz  hydrogène  sulfuré  sec,  le  métal  se  convertit  en  un 
sulfure  jaune,  beaucoup  plus  volatil  que  le  sulfure  d'an- 
timoine, et  entièrement  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  si 
Ton  fait  passer  à  froid  du  gaz  chlorhydrique  sec,  sur  ce 
sulfure  d'arsenic,  celui  ci  reste  enlièrement  intact 

La  manière  dont  les  combinaisons  arsenicales  se  com- 
portent au  chalumeau  est  caractéristique  pour  ces  com- 
posés. 

79.  L'arsenic  se  rencontre  dans  la  nature  sous  plusieurs 
formes. 

Varsenic  natif  se  présente  en  masses  noires,  d'un  éclat 
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métallique,  qui  accompagnent  l'argent  sulfuré,  l'argent 
rouge,  le  cobalt  gris  et  le  nickel  arsenical. 

Le  réalgar  ou  arsenic  sulfuré  rouge  (AsS^)  se  trouve  en 
beaux  cristaux  rouges,  particulièrement  en  Transylvanie 
et  dans  le  Hartz. 

Vorpiment  ou  arsmk  sulfuré  jaune  (AsS^)  forme  des 
masses  jaunes  cristallines  et  fibreuses,  dans  certaines 
raines  de  Hongrie  et  de  Saxe. 

La  pharmacolite  ou  chaux  arséniatée  (AsO''',2CaO,HO  + 
5aq)  se  rencontre  en  houppes  blanches  et  soyeuses,  dans 
le  Hartz  et  en  Bohême,  et  provient  de  la  composition 
d'autres  mines  arsenicales. 

Le  mispickel  ou  fer  arsenical  est  une  combinaison  d'ar- 
senic ,  de  soufre  et  de  fer  (AsSFe)  qu'on  rencontre ,  en 
cristaux  grisâtres,  d'un  éclat  métallique,  dans  les  mines 
d'ctahi  et  de  cuivre. 

hcfer  arséniaté  est  un  arséniale  de  fer  hydraté  qu'on 
trouve  en  cristaux  verts  et  brillants  dans  les  filons  d'étuin 
de  Cornouaiiles. 

Varsénio-sidérite  est  un  arséniaté  hydraté  à  base  de 
fer  et  de  chaux  qu'on  rencontre  en  masses  concrélionnées 
fibreuses,  couleur  d'ocre,  dans  le  gîte  de  manganèse  de 
la  Romanèche,  près  de  Màcon. 

Le  cobalt  arsenical  (AsCo^)  est  un  minéral  d  un  gris 
d'acier,  ayant  l'éclat  métallique,  et  souvent  cristallisé  en 
cubes;  il  constitue  généralement  des  filons  dans  les  ter- 
rains anciens  et  dans  les  terrains  de  transition  à  Sainte- 
Marie-aux-MInes,  à  Allemont,  à  Schnéeberg  en  Saxe,  etc. 
Le  cobalt  gris  est  un  arsénio- sulfure  de  cobalt  (AsCo^S^) 
qui  ressemble  beaucoup  au  minéral  précédent. 

I.  7. 
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Le  nickel  arsenical  ou  kupfemickel  (AsNi^)  se  rencontre 
en  masses  amorphes,  d*un  rouge  cuivreux,  eti  Saxe,  à 
ÂUemont,  en  Dauphiné,  en  Cornouailles,  eic. 

Le  plomb  arséniaté  (5[AsO^  3PbO]  -f  PbCI)  l'orme  des  cris- 
taux jaune-verdâtre,. semblables  au  plomb  phosphaté; 
il  renferme  ordinairement  un  peu  d'acide  phosphorique. 

Dans  les  laboratoires  de  chimie,  on  emploie,  en  gé- 
néral ,  Tacide  arsénieux  pour  la  préparation  dos  diffé- 
rentes combinaisons  arsenicales.  Le  vert  de  Schweinfwt^ 
dont  on  fait  usage  en  peinture,  est  une  combinaison  d'ar- 
sénite  et  d'acétate  de  cuivre. 

DEUXIÈME  GROUPE. 

Mélaux  donl  les  solulioDS  acides  prédpilenl  par  Phydrogène  sulfuré 
et  doDl  les  sulfures  sont  insolubles  dans  les  sulfures  alcalini. 

80.  Plomb.  --  Le  plomb  est  un  métal  gris,  très  mou, 
fusible  à  325  degrés,  dune  densité  de  il,/i.  L'acide 
chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  concentré  et  bouil- 
lant ne  l'attaquent  presque  pas ,  mais  Tacide  nitrique 
l'oxyde  et  le  dissout  aisément.  Il  s'oxyde  par  le  grillage 
à  l'air. 

L'oxyde  de  plomb  (PbO)  est  jaune  à  l'état  de  pureté  ; 
il  devient  d'un  rouge  foncé  quand  on  le  calcine,  mais  il 
reprend,  par  le  refroidissement,  sa  couleur  jaune.  La  cha- 
leur rouge  le  fait  fondre.  L'hydrate  de  plomb  (P1>0,HO) 
est  blanc. 

Le  bioxyde  de  plomb  (PbO^)  est  couleur  puce,  et  se 
convertit  à  chaud,  par  l'acide  chlorhydrique,  en  chlorure, 
avec  dégagement  de  chlore  : 

Pb02  +  2HC)  a=  PbCI  -f  Cl  +  2H0. 
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Le  minium,  combinaison  de  bioxyde  et  d'oxyde  plom- 
biques  (PbO'^,2PbO)  est  une  poudro  rouge,  que  l'acide 
nitrique  convertit  en  bioxyde  puce,  eu  dissolvant  de 
Toxyde.  Une  forte  chaleur  transforme  le  bioxyde  et  le 
minium  en  oxyde,  avec  dégagement  d'oxygène. 

Les  sels  de  plomb  sont  incolores  (à  moins  d'être  formés 
par  un  acide  coloré),  d'une  saveur  sucrée  et  astringente. 
Les  sels  neutres  solubles  rougissent  le  tournesol 

La  plupart  des  sels  de  plomb  se  décomposent  à  la  cha- 
leur rouge. 

Au  chalumeau^  sur  le  charbon  et  avec  du  carbonate  de 
soude,  les  sels  de  plomb  donnent  des  globules  métal- 
liques, mous  et  malléables,  en  même  temps  qu'un  enduit 
jaune. 

La  potasse  produit,  dans  les  sels  de  plomb,  un  précipité 
blanc  d'hydrate  de  plomb,  soluble  dans  un  excès  dépo- 
tasse. 

L* ammoniaque  donne  un  précipité  blanc  de  sous-sel, 
insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque;  toutefois,  elle 
ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb,  le  sous-acétate  de 
plomb  étant  soluble  dans  Teau. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  de 
carbonate  de  plomb,  insoluble  dans  un  excès  de  carbo- 
nate alcalin,  mais  soluble  dans  la  potasse  caustique,  sur- 
tout à  chaud. 

L* hydrogène  sulfuré  et  le  sul [hydrate  d'ammoniaque  pro- 
duisent un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb  (PbS), 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  les  alcalis  et  les  sul- 
fures alcalins.  L'acide  nitrique  concentré  et  bouillant 
dissout  ce  priïcipité  en  le  transformant  en  nitrate  de  plomb 
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et  en  soufre;  si  Ton  mainlient  rébulHtion,  le  soufre 
s'oxyde  et  passe  à  l'élat  d'acide  suilurique  (|ui  précipite 
ie  nitrate  de  plomb,  nouvellement  formé.  Lorsqu*on 
traite  par  le  sulfure  d'hydrogène  une  solution  plombique 
contenant  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  il  se  produit 
d'abord  un  précipité  semblable  à  du  sulfure  d'anti- 
moine, et  qui  ne  devient  noir  que  par  ractioii  d'un  grand 
excès  d'hydrogène  sulfuré. 

Wucide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  donnent  un 
précipité  blanc  de  sulfate  de  plomb,  peu  solubiedans 
l'acide  nitrique  dilué,  solubiedans  l'acide  chlorhydrique 
onconlré  et  bouillant,  et  fort  solubiedans  le  lartrate 
d'ammoniaque. 

Lorsque  les  Tuiueurs  sont  très  étendues  et  fort  acide?, 
la  précipitation  des  sels  de  plomb  par  l'acide  sulfurique 
ne  se  fait  pas  toujours  immédiatement.  Dans  tous  les  cas, 
il  convient  d'employer  un  excès  d'acide  sulfurique,  le 
sulfate  de  plomb  étant  beaucoup  moins  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  que  dans  l'eau  pure.  La  présence  des 
sels  ammoniacaux,  surtout  du  sulfate  d'ammouiaque, 
peut  empêcher  en  partie,  et  même  entièrement,  la  préci- 
pitation des  sels  de  plomb  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  et  \es  chlorures  solubles  produisent 
un  précipité  Liane  et  cristallin  de  chlorure  de  plomb 
(PbCl),  insoluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans  l'eau 
bouillante. 

Viodure  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  d'io- 
dure  de  plomb  (Pbl). 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  jaune  de 
clnomate  de  plomb  (CrO^PbO),  soluble  dans  la  potasse 
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caustique,  et  peu  soluble  dans  l'acicle  nitrique  dilué. 

Lorsqu'on  place  une  lame  do  zinc  dans  la  solution  d'un 
sel  de  plomb,  elle  le  réduit  à  Tétat  de  paillettes  métal- 
liques brillantes  (arbre  de  Saturne). 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  plomb  :  les  réac- 
tions de  l'acide  suH'urique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

81.  Le  minerai  de  plomb  le  plus  important,  c'est  la 
galène  ou  plomb  sulfuré  (PbS)  qui  fournit  la  plus  grande 
partie  du  plomb  du  commerce  ;  il  forme  des  masses  la- 
mellouses,  d'un  gris  métallique,  très  brillant,  qui  consti- 
tuent des  (lions,  dans  les  terrains  de  transition  duHartz, 
de  l'Erzgebirge,  de  la  Bretagne,  etc. 

Plus  rarement,  le  plomb  se  rencontre  à  l'état  de  car- 
bonate, de  sulfate  [anglésite),  de  phosphate,  d'arscniate 
et  de  chromale. 

fiomme  produits  industriels  il  faut  citer  :  la  litliarge 
ou  massicot  (oxyde  de  plomb),  le  minium  (combinaison 
d'oxyde  et  de  bioxyde),  la  céruse  (sous-carbonate),  le  sel 
de  Saturne  (acétate),  \q  jaune  de  chrome  (^chromale). 


82.  Argent.  —  L'argent  est  un  métal  blanc,  plus 
fusibleque  l'or,  d'une  densité  de  10,5;  il  ne  s'oxyde  point 
par  la  calcination  ;  toutefois,  le  métal  fondu  absorbe  une 
certaine  quantité  d'oxygène  qui  s'en  dégage  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  L'acide  chlorhydrique  bouillant 
l'atlaque  à  peine;  l'acide  nilriiiue  l'oxyde  et  le  dissout 
îiisément,  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ;  l'acide 
sulfuri(|ue  concentré  le  convertit  à  chaud  en  sulfate  d'ar- 
gent, avec  dégagement  de  gaz  sulfureux. 
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L'oxyde  d'argent  (AgO)  est  une  poudre  brane  qui 
noircit  à  la  lumière.  On  n'en  connaît  point  l'hydrate. 

Les  sels  d'argent  donnent  des  solutions  incolores  (à 
moins  d'être  formés  par  un  acide  coloré),  d'une  saveur 
métallique,  et  sans  action  sur  les  papiers  colores,  fis 
noircissent,  lo:*s.|u  ils  sont  exposés  à  la  lumière. 

Ils  se  décomposent,  pour  la  plupart,  à  la  chaleur  rouge, 
en  laissant  de  Targent  métallique. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure,  les  sels  d'ar- 
gent mêlés  avec  du  carbonate  de  soude,  donnent  de 
petits  grains  blancs,  brillants  et  malléables,  sans  qu'il  se 
dépose  sur  le  charbon  aucun  enduit. 

La  potasse  produit  dans  la  solution  des  sels  d'argeut 
un  précipité  brun  clair  d'oxyde  d'argent. 

V ammoniaque  donne  le  même  précipité,  soluble  dans 
un  excès  d'ammoniaque.  La  présence  des  sels  ammonia- 
caux peut  empêcher  la  formation  de  ce  précipité. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  de 
carbonate  d'argent  (CO^AgO),  soluble  dans  un  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque. 

Vhydrogène  sulfuré  et  le  sulfïiydrate  d'ammoniaque 
donnent  un  précipité  noir  de  sulfure  d'argent  (ÂgS). 

Vacide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  donnent 
un  précipitéblanc,caillebollé,  de  chlorure  d'argent(AgCl), 
insoluble  dans  l'acide  nitrique,  fort  soluble  dans  l'am- 
moniaque, se  colorant  à  la  lumière  en  violet,  et,  finale- 
ment, en  noir;  la  solution  ammoniacale  du  chlorure 
d'argent  est  de  nouveau  précipitée  par  les  acides.  Le  pré- 
cipité de  chlorure  d'argent  fond  à  la  chaleur  rouge  en 
un  liquide  jaune,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement 
et  prend  un  aspect  corné. 
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Viodure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc  jau- 
nâtre (l'iodure  d'argent  (Agi) . 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  pourpre  foncé 
de  chromate  d'argent. 

Les  solutions  des  sels  d'argent  précipitent  de  l'argent 
métallique  par  le  contact  du  zinc,  du  mercure,  du  cuivre, 
ou  d'une  solution  de profosulfate  de  fer. 

La  réaction  de  l'acide  chlorbydrique  est  caractéristique 
pour  les  sels  d'argent. 

83.  L'argent  existe  dans  la  nature,  particulièrement  en 
combinaison  avec  le  soufre,  l'antimoine  et  l'arsenic  ;  on 
le  rencontre,  sous  cette  forme,  dans  les  mines  du  Havtz, 
de  l'Erzgebirge  et  de  Kongsberg  en  Norvège. 

L'argent  sulfuré  (AgS)  est  un  des  minerais  d'argent  les 
plus  abondants;  il  se  présente  le  plus  souvent  en  masses 
amorphes  de  couleur  grise  ou  noire  ;  il  est  quelquefois 
mélangé  de  sulfures  de  cuivre,  d'antimoine  et  de  fer. 

Vargent  noir  est  un  sulfure  d'argent  et  d'antimoine 
(SbS',6AgS)  en  cristaux  gris-noirâtre,  d'un  éclat  métal- 
lique, et  très  fragiles. 

Vargent  rouge  est  un  autre  sulfure  d'argent  et  d'anti- 
moine, tantôt  cristallisé,  tantôt  en  masses  amorphes,  qui 
développent  une  très  belle  couleur  rouge  quand  on  les 
réduit  en  poudre. 

La  polybasite  est  un  sulfure  d'argent  contenant  de  Tar- 
sonic,  de  Tantimoine  et  du  cuivre,  et  fort  semblable  par 
l'aspect  à  l'argent  noir. 

Vargent  arsenical  renferme  de  l'argent,  de  l'arsenic  et 
du  fer,  avec  de  petites  quantités  de  soufre  ;  il  se  présente 
en  masses  grenues  gris  d'aôier. 
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Ij  argent  corné  est  un  chlorure  d*argent,  que  l'on  ren- 
contre frcquemment  en  petits  cristaux  cubiques  dissc- 
m'iDés  dans  des  roches  ferrugineuses  du  Pérou  el  du  Chili. 

Parmi  les  composés  argentiques,  qu'on  produit  artifi- 
ciellement, le  nitrate  est  le  plus  commun.  Fondu  et  coulé 
en  lingots,  il  sert  aux  médecins  de  caustique,  sous  le  nom 
de  pierre  infernale. 


8/4.  ifferciire.  —  Le  mercure  est  un  métal  liquide, 
d'un  blanc  d'étain,  bouillant  à  360  degrés,  d'une  densité 
de  13,5.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire, mais  une  longue  ébullition  à  l'air  le  convertit  on 
oxyde  rouge,  qui  se  réduit  de  nouveau  par  une  chaleur 
plus  élevée.  L'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas  le  mer- 
cure métallique  ;  l'acide  nitrique  dilué  le  convertit  à  froid 
en  nitrate  au  minimum,  qu'un  excès  d'acide  nitrique 
bouillant  convertit  en  nitrate  au  maximum  ;  l'acide  sul- 
furique  concentré  et  bouillant  le  transforme  en  sulfate 
au  maximum  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux. 

L'oxyde  au  minimum  ou  protoxyde  de  mercure  (Hg^) 
est  noir;  l'oxyde  au  maximum  ou  bioxyde  de  mercure 
(HgO)  est  d'un  rouge  vif,  quelquefois  orangé. 

Les  sels  de  mercure  donnent  des  solutions  incolores, 
-d'une  saveur  métallique,  désagréable.  Plusieurs  sels  neu- 
tres (par  exemple,  le  nitrate,  le  sulfate)  se  décomposent 
par  beaucoup  d'eau  en  donnant  des  sous-sels  insolubles; 
leur  solution  a  une  réaction  acide. 

La  chaleur  rouge  volatilise  ou  décompose  tous  les  sels 
dt^  mercure.  Ils  donnent  un  sublimé  de  mercure  métal- 
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lique,  quand  on  les  calcine  dans  un  petit  tube  avec  du 
carbonate  de  soude  légèrement  humecté. 

Tous  les  sels  de  mercure  sont  réduits  à  l'étal  mé^al  lique 
par  V acide  sulfureux ,  \q  protochlorure  d'étaln  et  le  cuivre 
métallique.  Lorsqu'on  dépose,  sur  une  lame  de  cuivre 
décapé,  une  goutte  d'une  solution  neutre  ou  légèrement 
acide  d'un  sel  de  mercure,  qu'on  lave  après  quelques 
instants  la  partie  htimectée,  et  qu'on  frotte  avec  un  bout 
de  papier  la  tache  grise  qui  reste,  elle  prend  l'éclat  mé- 
tallique et  la  blancheur  de  l'argent.  Si  l'on  chauffe  la 
tache,  elle  disparaît  par  suite  de  la  volatilisation  du 
mercure. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  mercure  en  gé- 
néral ;  la  sublimation  du  métal  par  la  calcination  avec  le 
carbonate  de  soude,  et  la  tache  grise  qu'ils  produisent 
sur  une  lame  de  cuivre. 

85.  Selfl  de merciire  an  mliiiiiftaiii  OU  de  protoxyde. 

Lvi  potasse  et  Y  ammoniaque  caustique  produisent,  dans 
leur  solution,  un  précipité  noir  de  protoxyde. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  jaune  sale, 
noircissant  très  rapidement. 

V  hydrogène  sulfuré  et  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  don- 
nent un  précipité  noir  de  protosulfure  (Hg^S),  insoluble 
dans  les  sulfures  alcalins,  mais  soluble  dans  la  potasse 
caustique  avec  séparation  de  mercure  métallique.  L'acide 
nitrique  n'attaque  guère  le  protosulfure  de  mercure,  mais 
l'eau  tégale  le  dissout  aisément. 

V acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  donnent 
un  précipité  blanc  de  protochlorure  (Hj-^CI),  qui  noircit 
par  l'addition  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque  caus- 
I.  » 
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li(|ue,  en  se  transformant  en  protoxyde  de  mercure.  L'a- 
cide clilorliydrique  ni  Tacide  nitrique  ne  dissolT^fit  à  froid 
]e  protocblorurc  de  mercure,  mais  si  on  le  fait  bouillir 
pendant  quelque  temps  avec  Tun  de  ces  «cides,  on  finit 
par  le  dissoudre;  Tacide  chlorhydrique  donne  alora  da 
bichlorure  de  mercure  qui  reste  dissous,  ei  du  mercure 
métallique;  Tacide  nitrique  donne  du  bicblorure  et  du 
nitrate  au  maximum.  L'eau  régale  et  l'eau  ctilorée  dis- 
solvent aisément  le  protochlorure  de  mercure. 

Viodure  de  potassium  précipite  du  protoiodure  (Hg?) 
jaune  verdàtre. 

Le  chromate  de  potasse  précipite  du  chromate  au  mini- 
mum, de  couleur  rouge-briqua 

Les  sels  de  mercure  au  minimum  se  c  cnvertissent  en 
sels  au  maximum  par  Tébullition  avec  Tacide  nitrique. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  mercure  au  flaini* 
mum  :  les  réactions  de  la  potaflse  ei  de  l'aoide  oUorby- 
drique. 

La  potasse^  employée  en  excès,  précipite,  dans  leur 
solution,  du  bioxyde  jaune  rougeàlre.  Si  Ton  emploie  «ne 
quantité  de  potasse  insuffisante,  le  précipité  est  brun* 
rouge,  et  se  compose  d'un  sous-sel  de  bioxjde.  Cette 
réaction  ne  se  manifeste  qu'imparfaitement  dans  les  so- 
lutions fort  acides.  Lorsque  la  liqueur  roercurielle  con- 
tient en  même  temps  des  sels  ammoniacaux,  le  {Mréei- 
pité  produit  par  la  potasse  n'est  ni  jaune  ni  rouge-brun, 
mais  il  est  blanc  et  se  compose  alors  d'un  sel  de  mercu- 
rammonium,  c'est-à-dire  du  sel  d'un  ammonium  dont 
l'hydrogène  est  en  partie  remplacé  par  du  mercure. 
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Vatnmoniaque  ccmsiique  produit,  dans  la  solution  du 
bichlorure  de  mercure,  un  précipité  blanc  de  chlorure  de 
dimercurammonium  (NH2Hg^Cl  =  chlorure  d'ammo- 
nium dont  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par 
du  mercure);  il  reste  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en 
dissolution. 

Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  donne  un  précipité 
rouge,  insoluble  dans  urt  excès  de  précipitant,  l^e  carbo- 
nate d'ammoniaque  se  comporte  comme  Tammoniaque 
caustique. 

V hydrogène  sulfuré  précipite  du  bisulfure  (Hg  S)noir, 
insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  mais  se  dissolvant  à 
chaud  dans  la  potasse;  si  Ton  n'emploie  qu'une  très 
petite  quantité  de  sulfure  d'hydrogène,  le  précipité  est 
d'abord  tout  à  fait  blanc ,  et  se  compose  d'une  combi- 
naison  du  bisulfure  de  mercure  avec  le  sel  de  bioxyde 
employé  ;  une  plus  grande  quantité  de  sulfure  d'hydro- 
gène brunit  le  précipité ,  et  finit  par  le  convertir  entièra- 
ment  en  bisulfure  noir. 

Le  sulflhydrate  d'ammoniaque  se  comporte  comme  le  sul- 
fure d'hydrogène. 

V acide  chlo?'hydrique  ne  précipite  pas  les  sels  de  mer- 
cure au  maximum. 

Uiodure  de  potassium  y  produit  un  précipité  rouge  ver- 
millon de  biiodure  (Hgl) ,  fort  soluble  dans  un  excès 
d'iodurede  potassium,  ainsi  que  dans  un  excès  de  sel  de 
mercure. 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  beau  précipité  rouge 
de  chromate  de  bioxyde. 

Le  protochlorure  4'étain  étant  ajouté  on  petite  quantité 
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à  un  sol  (le  mercure  au  maximum  |rroiluit  d'abord  un 
précipité  blanc  de  protochlorurc;  si  l'on  emploie  le  sel 
détain  en  excès,  le  prolocblorure  de  mercure  est  réduit 
à  son  tour,  et  Ton  obtient  un  précipité  gris  qui  se  ras- 
semble en  globules  métalliques  quand  on  le  fait  bouillir 
avec  de  Tacide  cblorbydrique. 

Sont  carac.éristiques  pour  les  sels  de  mercure  au 
maximum  :  les  réactions  de  la  potasse  et  de  Fammoniaque. 

87.  Le  cinabre  ou  mercure  su'.furé  (HgS)  est  le  seul 
minerai  de  mercure  ;  on  le  rencontre  sous  h\  forme  de 
masses  grenues  ou  fibreuses  en  filons  ou  en  veines,  daus 
les  terrains  de  schiste  micacé  ou  dans  les  terrains  de 
transition.  Les  mines  d^Âlmaden  eu  Espagne  sont  sur- 
tout renommées.  On  trouve  accidentellement  dans  le 
cinabre  des  gouttelettes  de  mercure  natifs  proveuant  de 
la  décomposition  du  minerai. 

La  médecine  fait  un  usage  fréquent  de  plusieurs  pré- 
parations mercurielles  :  le  prolocblorure  de  mercure  est 
coimu  sous  le  nom  de  calomel,  le  bichlorurede  mercure 
constitue  le  sublimé  corrosif,  etc.  Le  vermillon  ou  bisul- 
fure de  mercure  est  apprécié  dans  la  peinture  comme 
couleur  rouge. 

88.  Cadmiuiii.  —  Le  cadmium  est  un  métal  d'un 
blanc  d'étain,  qui  fond  avant  le  rouge  et  se  volatilise  à  la 
température  du  mercure  bouillant.  Sa  densité  est  de  8,6. 
Il  s*oxyde  par  le  grillage  à  l'air.  Les  acides  cblorbydri- 
que, sulfurique  dilué  et  acétique  le  dissolvent  avec  déga- 
gement d*hydrogc:ie.  L'acide  nitrique  le  dissout  le  plus 
aisément. 
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Uoiyde  de  cadmium  (CdO)  est  une  poudre  d*un  jaune 
rougeâtre,  inaltérable  au  feu,  aisément  soluble  dans  les 
acides. 

Les  sels  de  cadmium  donnent  des  solutions  incolores; 
les  sels  neutres  rougissent  le  tournesol ,  et  sont  décom- 
posés i^ar  là  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure,  sur  le  char- 
bon et  avec  du  carbonate  de  soude,  les  sels  de  cadmium 
donnent  un  enduit  jaune  rougeàlre  d  oxyde  de  cadmium  ; 
cet  enduit  provient  de  ce  que  le  cadmium  se  volatilisant 
au  moment  même  où  il  se  réduit  à  Télal  métallique,  se 
réoxyde  au  contact  de  la  flamme  extérieure. 

La  potasse  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate  de  cad- 
mium, insoluble  dans  un  excès. 

L'ammoniaque  précipite  un  sous-sel  blanc,  qui  se  dis* 
sont  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Les  carbonates  alcalins  fixes  et  le  carbonate  d'ammonia- 
que donnent  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  cadmium 
(C02,CdO),  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
donnent  un  précipité  de  sulfure  de  cadmium  (CdS),  d'un 
jaune  vif,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant,  dans 
les  acides  étendus,  dans  les  alcalis,  ainsi  que  dans  le 
cyanure  de  potassium.  L'acide  nitrique  concentré  et  bouil- 
lant le  décompose  et  le  dissout  aisément.  Les  solutions 
des  sels  de  cadmium  contenant  un  trop  grand  excès  d'a- 
cide, ne  sont  précipitées  par  l'hydrogène  sulfuré  qu'après 
avoir  été  étendues  d'eau. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  cadmium  :  la 
réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  sulfhydrate  d'am- 

■    I.;  8. 


90  RtACnORS. 

moniaque,  et  la  manière  dont  ils  se  oomportahiaa  chalu- 
meau. 

89.  Le  cadmium  sulfuré  est  le  seul  minéral  de  cadmium 
que  Ton  connaisse  ;  il  est  disséminé  on  très  petits  cristaux 
jaunes  ou  orangés  dans  les  cavités  d'une  roche  ainygda- 
loïde  de  Bishopton,  dans  le  comté  de  Renfrew  en  lÉScossa. 
Certaines  blendes  ou  sulfures  de  zinc  naturels  refiferment 
du  cadmium.  Pour  Tusage  des  laboratoires,  on  tire  le 
cadmium  des  cadmies^  matières  déposées  dans  les  chemi« 
nées  des  usines  où  Ton  traite  les  minerais  de  aiuc. 

90.  €ulirr#.  —  Le  cuivre  est  un  métal  rouge,  fusible 
à  peu  près  à  la  même  température  que  l'or,  d'une  dcm- 
sité  de  8,9.  Le  grillage  à  l'air  le  convertit  en  bioiyde  noir. 
L'acide  chlorbydrique  bouillant  no  l'attaque  pas  à  l'abri 
de  l'air;  Tacide  nitrique  le  dissout  aisément;  l'acide  sul- 
furique  concentré  et  bouillant  le  convertit  en  sulfate  de 
bioxyde  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'oxyde  cuivrique  ou  bioxyde  de  cuivre  (GuO)  est  noir; 
son  hydrate  est  bleu.  L'oxyde  cuivreux  ou  protoxydede 
cuivre  (CuH))  est  rouge  ;  son  hydrate  est  jaune. 

l/cs  sels  de  bioxyde  sont  les  sels  de  cuivre  ordinaires  ; 
ils  donnent  des  solutions  vertes  ou  bleues.  Les  sels  neu- 
tres solubles  dans  l'eau  ont  une  réaction  acide. 

lis  se  décomposent  déjà  à  une  chaleur  rouge  faible  f 
sauf  le  sulfate  qui  résiste  à  une  chaleur  un  peu  plus  forte. 

Au  chalumeau ,  sur  le  charbon ,  avec  du  carbonate  de 
soude  et  dans  la  flamme  intérieure,  ils  donnent  des  grains 
brillants  de  cuivre  métallique,  qu'on  reconnaît  aisément 
en  détachant  la  masse  du  charbon  et  en  la  broyant  avec 
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un  peu  d*eau.  Avec  le  borax  ou  ]c  sel  de  phosphore,  ils 
donnent,  dans  la  flamme  extérieure,  des  perles  vertes  ; 
si  on  les  traite  avec  du  borax,  dans  la  flamme  intérieure, 
on  obtient  une  perle  rouge  opaque,  surtout  par  l'addition 
d'un  peu  d'étain  métallique. 

Lapcftasse  donne  un  précipité  bleu  clair  d'hydrate  de 
cuivre,  insoluble  dans  un  excès,  et  qui  noircit  par  Tébul- 
lition  en  se  transformant  en  oxyde. 

V ammoniaque  donne  un  précipité  vert  ou  bleu  ver- 
dàtre  de  sous-sel,  qui  se  redissout  aisément  dans  un  excès 
d'ammoniaque,  avec  une  belle  couleur  bleu  foncé. 

Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  donne  un  précipité 
bleu  verdàtre  de  sous-carbonate  de  cuivre,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  et  qui  noircit  par  l'ébullition.  Le 
carbonate  d'ammoniaque  produit  le  même  précipité,  mais 
celui-ci  se  redissout  dans  un  excès  de  carbonate  d'am- 
moniaquû,  avec  une  couleur  bleu  foncé,  comme  dans 
l'ammoniaque  caustique. 

V  hydrogène  sulfuré  et  \e  suif  hydrate  d*  ammoniaque  don- 
nent ,  même  dans  des  liqueurs  acides,  un  précipité  noir 
de  sulfure  de  cuivre  (CuS),  insoluble  dans  les  sulfures  de 
potassium  et  de  sodium  ;  mais  ce  précipité  est  légèrement 
soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  il  se  dissout 
entièrement  dans  le  cyanure  de  potassium  L'acide  nitri* 
que  bouillant  le  décompose  et  le  dissout  également  avec 
facilité.  Lorsque  les  dissolutions  cuivriques  contiennent 
un  excès  d'un  acide  minéral  concentré,  elles  ne  précipi- 
tent par  l'hydrogène  sulfuré  qu'après  avoir  été  étendues 
d'eau. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne,  même  dans  des 
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liqueurs  fort  étendues ,  un  précipité  marron  de  ferro- 
cyanure  de  cuivre  (2CyFe,4CyCu) ,  Insoluble  dans  les 
acides  dilués,  mais  décomposable  par  la  potasse. 

Lorsqu*on  place  une  lame  de  fer  dans  la  solution  d'un 
sel  de  cuivre,  un  peu  acidulée,  il  s*y  forme  un  dépôt 
rouge  de  cuivre  métallique. 

La  présence  de  certaines  matières  organiques  non  vo- 
latiles peut  modifier  les  réactions  précédentes  :  par.  exem- 
ple, l'addition  de  l'acide  tartriquc  au  sulfate  de  cuivre 
l'empêche  d'être  précipité  par  la  potasse;  cette  addition, 
toutefois,  n'empêche  pas  la  précipitation  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium,  ni  la  coloration  bleue  par  l'am- 
moniaque. Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  sucre 
de  canne,  de  raisin,  ou  de  lait,  avec  du  sulfate  de  cuivre 
et  un  peu  de  potasse ,  il  se  produit  un  précipité  jaune 
d'hydrate  de  proloxyde  de  cuivre. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  cuivre  :  leur 
coloration,  les  réactions  de  l'ammoniaque  et  du  ferro- 
cyanure  de  potassium. 

91.  Le  cuivre  pyriteux  est  le  principal  minerai  de 
cuivre,  servant  à  l'exploitation  de  ce  métal  ;  c'est  une 
combinaison  de  sulfure  de  cuivre  et  de  sulfure  du  fer 
(Cu%,FeS).  Il  se  rencontre  en  masses  compactes,  plus 
rarement  en  cristaux,  d'un  beau  jaune  de  bronze,  dans 
les  leri'ains  granitiques  où  il  forme  souvent  des  filons  ou 
des  amas  puissants. 

Le  cuivre  sulfuré  ou  cuivre  vitreux  (Cu^S)  est  une  sub- 
sîance  métalloïde  d'un  gris  d'acier,  qu'on  trouve  acciden- 
tellement dans  les  gîtes  de  cuivre  pyriteux. 

La  malachite  (C02,2CuO  +  aq),  et  Yazurite  (2CO^,3CuO 
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+  aq)  sont  deux  sous  carbonates  de  cuivre,  l'un  vert, 
l'autre  d'un  beau  bleu. 

Parmi  les  combinaisons  de  cuivre  employées  dans  les 
arts  ou  dans  les  laboratoires  de  cbimie,  nous  citerons  : 
le  sulfate  ou  viiriol  bleu,  fréquemment  employé  dans  la 
teinture;  l'acétate  et  le  sous  acétate,  plus  connus  sous  les 
noms  de  verdet  et  de  vert  de  gris,  et  qu'on  utilise  dans  la 
môme  industrie;  l'oxyde,  dont  se  servent  les  chiiiûstes 
pour  analyser  les  matières  organiques  par  la  combus- 
tion, etc.  Le  cuivre  métallique  entre  dans  la  composition 
de  plusieurs  alliages  importants,  tels  que  le  laiton  ou  cui- 
vre jaune  (cuivre  et  zinc),  le  bronze  (cuivre  et  étain),  etc. 

92.  Bismuth.  —  Le  bismuth  est  un  métal  blanc  rou- 
geâtre,  d'une  texture  feuilletée,  cassant,  aisé  à  réduire 
en  poudre,  fusible  à  260  degrés.  Sa  densité  est  de  9,8.  Il 
s'oxyde  par  le  grillage.  L'acide  chlorhydrique  bouillant 
lie  le  dissout  que  difficilement  avec  dégagement  d'hydro- 
gène ;  l'acide  nitrique  le  dissout  déjà  à  froid  ;  l'acide  sul- 
furique  concentré  et  bouillant  le  convertit  en  sulfate  de 
bismuth,  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux. 

L'oxyde  de  bismuth  (BiO^)  est  jaune,  aisément  réduc- 
tible; l'hydrate  est  blanc. 

Les  sels  de  bismuth  donnent  des  solutions  incolores. 
Les  sels  neutres  (particulièrement  le  chlorure  et  le  ni- 
trate) se  décomposent  par  l'addition  de  beaucoup  d'eau, 
en  donnant  un  précipité  blanc  de  sous-sel  ;  celui-ci  est 
insoluble  dans  l'acide  tartrique ,  ce  qui  le  distingue  du 
précipité  produit  par  l'eau  dans  les  sels  d'antimoine. 

Lorsque  les  solutions  de  bismuth  renferment  un  grand 
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excès  d'ncide  libre,  Teau  ne  les  précipite  plus;  mais  on 
peut  faire  paraître  le  précipité ,  en  neulralisani  Vacide 
libre  par  du  sousacétale  de  plomb^  on  ne  saurait  évi- 
demment faire  usage  de  ce  dernier  réactif  dans  les  cas 
où  la  liqueur  contiendrait  de  Tacide  sulfurique  ou  des 
sulfates ,  qui  produiraient  un  précipité  de  sulfate  de 
plomb. 

La  chaleur  rouge  décompose  les  sels  de  bismuth,  à 
part  le  chlorure  et  le  bromure  qu'elle  volatilise. 

Au  chalumeau ,  sur  le  charbon  et  avec  du  carbonate 
de  soude,  les  sels  de  bismuth  donnent  des  grains  métal- 
liques crissants  sous  le  marteau /en  môme  temps  que  le 
charbon  se  recouvre  d'un  léger  enduit  jaune. 

La  potasse  et  V ammoniaque  produisent,  dans  la  solution 
des  sels  de  bismuth,  un  précipité  blanc  d'hydrate  ou  de 
sous-sel  bismuthique,  insoluble  dans  un  eicès  de  préci- 
pitant. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  de 
carbonate  de  bismuth,  insoluble  dans  un  excès  de  pré* 
cipitant. 

V hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  pro- 
duisent un  précipité  noir  de  sulfure  de  bismuth  (BiS^), 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  les  alcalis,  les  sulfures 
alcalins  et  le  cyanure  de  potassium.  L'acide  nitrique  con- 
centré et  bouillant  décompose  et  dissout  aisément  ce  pré- 
cipité. 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  jaune  de 
chromate  de  bismuth  ;  celui-ci  est  insoluble  dans  la  po- 
tasse, et  soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué,  ce  qui  le 
distingue  du  chromate  de  plomb. 
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Sont  caractéiMStiques  pour  les  sels  de  bismuth  :  leur 
précipitation  par  Teau,  et  rinsolubilité  du  précipité  dans 
l'acide  tartrique. 

93.  Le  bismuth  se  trouve  le  plus  habituellement  dans  la 
nature  à  Tétat  àebimmth  natif:  il  accompagne  ordinaire- 
ment, sous  cette  forme,  le  cobalt  arsenical,  à  Schnéeberg 
en  Saxe,  àBieber  dans  le  Hanau,  etc.  D'autres  fois,  on 
le  rencontre  en  combinaison  «ivec  le  soufre  (bismuthine). 

On  se  sert  particulièrement  du  bismuth  pour  former 
Talliage  fusible  de  Darcet  {8  bismuth,  :.  plombetSétain) 
qui  fond  au-dessous  .de  la  température  de  l'eau  bouil^» 
lante,  et  dont  on  fait  des  plaquas  de  sûreté  pour  les  chau- 
dières à  vapeur.  Le  Uanc  de  foard  est  un  sous-nitrate  de 
bismuth,  qu'on  empime  pour  faciliter  la  fusion  de  quel- 
ques émtux,  M  dans  la  peinture  sur  porcelaine. 

THOISlftlIfB  GROUPE. 

Mélaux  dont  tes  soluiions  acides  ne  précipitent  pas  par  Phydrogène 
siùiruré,  mats  qui  précîpîtéiit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

9é.  HTIrtL'dl^  —  Le  nickel  est  un  métal  blanc,  très  dur^ 
magnétique,  moins  fusible  que  le  fer;  sa  densité  est  de 
8)5.  Il  s'oxyde  lentement  par  le  grillage  à  l'air.  L'acide 
chlorhydrîqiie  le  dissout  à  chaud  avec  dégagement  d'hy- 
drogène ;  H  en  est  de  niéme  de  l'acide  sulfurique.  L'acide 
nitrique  l'oxyde  et  le  dissout  aisémaiit. 

L'oxyde  de  nickel  (NiO)  est  d'un  gris  foncé,  l'hydrate 
est  vert. 

Les  sohitions  des  sels  de  nickel  sont  vertes  ;  celles  des 
sels  neutres  roogiasent  légètement  le  tournesol 
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Une  forte  c//â/et/r  décompose  les  sds  de  nickel,  surtout 
au  contact  do  Tair  ;  le  sulfate  est  le  sel  le  plus  stable. 

Au  chalumeau ,  sur  le  clinrbon  et  avec  le  carbonate 
de  soude,  les  sels  de  nickel  donnent  une  pondre  métal- 
lique, grise  et  magnétique.  Avec  le  borax  (et  non  avec  le 
sel  de  phosphore),  dans  la  flamme  intérieure,  ils  don- 
nent une  perle  opaque,  colorée  en  gris,  par  du  nickel 
métallique;  dans  la  flamme  extérieure,  on  obtient,  avec 
le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  une  perle  limpide,  jaune 
foncé,  tirant  sur  le  rouge  brun,  qui  se  décolore  presque 
entièrement  par  le  refroidissement  ;  une  addition  de  ni- 
trate ou  de  carbonate  de  potasse  fait  passer  la  couleur  de 
la  perle  au  bleu  ou  au  pourpre  foncé. 

La  potasse  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  nickel, 
un  précipité  vert-pomme  d'hydrate  de  nickel,  insoluble 
dans  un  excès  de  potasse. 

L'ammoniaque ,  ajoutée  en  petite  quantité ,  donne  un 
léger  précipité  vert  clair  de  sous-sel,  soluble  avec  une 
couleur  bleue  dans  un  excès  d'ammoniaque;  la  présence 
des  sels  ammoniacaux  empoche  cette  précipitation. 

Le  carbonate  dépotasse  donne  un  précipité  vert-pomme 
de  sous-carbonate  de  nickel.  Le  carbonate  d'ammoniaque 
donne  le  même  précipité,  mais  celui-ci  se  dissout  dans 
un  excès  de  réactif  avec  une  couleur  bleu  verdàtre. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  vert  jau- 
nâtre de  cyanure  de  nickel  ;  un  excès  de  cyanure  de 
potassium  dissout  aisément  le  précipité,  en  se  colorant 
légèrement  en  jaune,  et  Tacide  chlorhydrique  l'en  préci- 
pite de  nouveau  ;  le  précipité  se  dissout  très  peu  à  froid 
dans  un  excès  de  cet  acide,  mais  aisément  à  cbaud. 
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Lhydrogène  sulfure  ne  précipite  pas  les  solutions  aci- 
des des  sels  de  nickel»  et  ne  précipite  qu'incomplètement, 
ou  pas  du  tout,  les  solutions  neutres. 

Le  sulfkydrate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  noir 
de  suîfure  de  nickel  ;  ce  précipité  n'étant  pas  tout  à  fait 
insoluble  dans  le  sultliydrate  d'ammoniaque,  contenant 
de  l'ammoniaque  libre  ou  un  excès  de  soufre,  la  liqueur 
surnageante  est  colorée  en  brun  par  l'emploi  d'un  excès 
de  réactif.  Le  précipité  de  sulfure  de  nickel  est  presque 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  mais  l'eau 
régale  le  dissout  aisément. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  nickel  :  les  réac- 
tions de  l'ammoniaque,  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  du  cyanure  de  potassium. 

95.  Le  nickel  se  trouve  dans  la  nature,  principalement 
en  combinaison  avec  l'arsenic.  Nous  avons  déjà  men- 
tionné (79)  \e  nickel  arsenical.  Celte  substance  accompagne 
presque  partout  les  arséniures  de  cobalt,  et  s'exploite 
en  môme  temps  qu'eux.  On  en  prépare,  par  la  fusion , 
une  matière  métallique  rougeâtre,  appelée  speiss,  qui 
entre  dans  le  commerce  et  sert  à  toutes  les  préparations 
de  nickel  ;  elle  renferme  beaucoup  de  nickel,  d'arsenic 
et  de  soufre,  avec  des  traces  de  cobalt  et  de  cuivre. 

Le  nickel ,  allié  en  petite  quantité  au  laiton,  forme  le 
maillechort^  dont  la  couleur  imite  celle  de  l'argent. 

96.  Cobalt.  —Le  cobalt  est  un  métal  gris,  magnéti- 
que, moins  fusible  que  le  fer,  d'une  densité  de  8,5.  II 
^'oxyde  par  le  grillage  à  l'air.  L'acide  cblprhydrique  le 
dissout  lentement  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  l'acide 

I.  9 
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sulfurique  dilué  le  dissout  également;  l'acide  nitrique 
Toxyde  et  le  dissout  aisément. 

L'oxyde  de  cobalt  (CoO)  est  d'un  vert  olive  ;  l'hydrale 
est  d'un  rose  pâle.  Il  existe  aussi  un  seequioxyde  de  co- 
balt noir  (GoH)3),  brun  à  l'état  hydraté. 

Les  solutions  des  sels  de  cobalt  sontcramoisies^  ou  roses 
à  l'état  étendu  ;  lorsqu'elles  renferment  un  acide  libre, 
elles  sont  bleues  ou  vertes,  mais  l'addition  de  beaucoup 
d'eau  leur  rend  la  couleur  cramoisie.  Les  sels  neutres  rou* 
gissent  le  tournesol. 

La  chaleur  rouge  décompose  les  sels  de  cobalt. 

Au  chalumeau,  avec  le  borax  (ou  avec  le  sel  de  phos- 
phore), ils  dorment  une  perle  limpide  d'un  beau  bleu, 
presque  noir  si  l'on  emploie  trop  de  sel  de  cobalt.  Avec 
le  carbonate  de  soude,  sur  le  charbon,  ils  se  comportent 
comme  les  sels  de  nickel. 

Là  potasse  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  cobalt, 
un  précipité  bleu  de  sous-sel,  qui  devient,  à  l'air,  vert  ou 
d'un  gris  sale  ;  bouilli,  au  sein  du  liquide,  le  précipité  se 
convertit  en  hydrate  de  cobalt  d'un  rose  pâle,  souillé  or- 
dinairement d'un  peu  d  oxyde  brun.  Ces  précipités  sont 
insolubles  dans  la  potasse. 

L'ammoniaque  se  comporte  comme  la  potasse  ;  mais  le 
pré<;ipité  se  redissout  dans  un  excès  d'ammoniaque  avec 
une  couleur  brun-rougeàtre  ;  cette  solution  brunit  davan-^ 
tage  au  contact  de  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène.  Lors- 
que les  sels  de  cobalt  sont  mêlés  de  chlorhydi^ttteou  d'un 
autre  sel  d'ammoniaque,  leur  solution  n'est  pas  précipitée 
par  l'ammoniaque. 

Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  donne  un  précipité 
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rose  de  carbonate  de  cobalt.  Le  carbonate  d'ammoniaque 
produit  le  même  précipité,  mais  celui-ci  se  redissout  dans 
un  excès  de  réactif  avec  une  couleur  rouge. 

Lq  cyanure  de  potassium  produit,  dans  les  dissolutions 
acides  des  sels  de  cobalt,  un  précipité  blanc  brunâtre  de 
cyanure  de  cobalt  (CoCy),  qui  se  redissout  à  chaud  dans 
un  excès  de  réactif,  en  présence  de  Tacide  cyanhydrique 
libre,  pour  former  du  cobaliicyanure  de  potassium  (Co* 
Cy*  +  3KCy,  combinaison  de  sesquicyanure  de  cobalt  et 
de  cyanure  de  potassium)  ;  la  solution  de  ce  cobalticya- 
nure  n'est  pas  précipitée  par  les  acides.  Cette  réaction 
permet  de  distinguer  le  nickel  du  cobalt.  Lorsqu'à  un 
mélange  de  ces  deux  métaux  on  ajoute  du  cyanure  de  po- 
tassium en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  le  préci- 
pité qui  se  forme  d'abord,  cette  dissolution  précipite,  par 
les  acides,  à  la  fois  du  cobalt  et  du  nickel.  Ce  nouveau 
précipité  est  du  cobalticyanure  de  nickel  (Co^y^+SNiCy, 
combinaison  de  sesquicyanure  de  cobalt  et  de  cyanure  de 
nickel),  qui  peut  d'ailleurs  être  mélangé  de  cyanure  de 
nickel,  si  le  nickel  prédomine. 

Vhydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  solutions  des 
sels  de  cobalt,  additionnées  d'un  acide  fort,  mais  il  pré- 
cipite  tout  le  cobalt  en  présence  d'un  acétate  alcalin. 

Le  sulfkydrate  d'ammoniaque  précipite  du  sulfure  de  co- 
balt noir,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  insoluble 
dans  l'acide  cblorhydrique  dilué,  fort  peu  soluble  dans 
l'eau  régale. 

La  coloration  bleue  au  clialumeau  avec  le  borax  est  ca- 
raclcristiqua  pour  les  sels  de  cobalt. 

97.  Le  cobalt  se  rencontre  dans  la  nature  particulière- 
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meut  en  combinaison  avec  l'arseuic  et  avec  le  soufre  :  le 
cobalt  arsenical  (AsCo)  et  le  cobalt  gris  (AsCo^S*)  sont  IfS 
deux  minerais  les  plus  importants  ;  nous  les  avons  déjà 
mentionnés  (79).  On  les  exploite  pour  en  tirer  de  l'oxyde 
de  cobalt  plus  ou  moins  pur,  et,  le  plus  souvent^  pour  en 
rabri({uer  des  verres  bleus  nommés  smalt^  qu'on  emploie 
comme  verre  de  couleur.  On  débile  aussi  sous  le  nom  de 
safre  le  résidu  du  grillage  des  minerais  de  cobalt,  mélangé 
de  sable  siliceux.  Tous  les  bleus  sur  porcelaine,  sur  émail, 
sur  les  poteries,  même  les  plus  commi  nés,  et  tous  les  verres 
bleus  s'obtiennent  avec  des  préparations  de  cobalt. 

98.  Fer.  —  Le  fer  est  un  métal  gris,  dur,  d'une  den- 
sité de  7,7.  Il  s'oxyde  par  le  grillage.  L'acide  chlorby- 
driqueel  l'acide  suli'urique  dilué  le  dissolvent  aisément, 
avec  dégagement  d'hydrogène,  en  le  transformant  en 
chlorure  et  en  sulfate  au  minimum;  l'acide  nitrique  le 
dissout  aisément  et  le  convertit  en  nitrate  au  maximum. 

Le  protoxyde  de  fer  ou  oxyde  ferreux  (FeO)  est  une 
poudre  noire  ;  à  l'état  hydraté,  il  est  blanc  et  absorbe  ra- 
pidement l'oxygène  de  l'air.  Le  sesquioxyde  ou  oxyde 
ferrique  (FeW)  est  rouge  brun  ;  l'hydrate  possède  une 
teinte  un  peu  plus  claire  Le  fer  magnétique  naturel  est 
une  combinaison  de  ces  deux  oxydes  (FfO,FeH)*). 

Au  chalumeau^  avec  le  borax,  les  sels  de  fer  donnent  des 
perles  rouge-tbncé  dans  la  tlamme  intérieure,  et  vertes 
dans  la  flamme  extérieure;  ces  colorations  disparaissent 
entièrement  ou  en  partie  par  le  refroidissement. 

99.  Sels  de  fer  au  minlmaiii,  OU  de  proto-^yde. 
Leurs  suintions  sont  incolores  et  rougissent  le  tourne- 
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sol.  Les  sels  secs  solubles  sont  incolores  ou  d'un  vert 
d'eau  pâle,  ils  s'oxydent  rapitlement  à  Tair,  en  produi- 
sant un  sous-sel  de  sesquioxyde,  insoluble  dans  Teau. 
L'acide  nitrique  les  convertit  déjà  à  froid  en  sels  de  sesqui- 
oxyde  en  les  colorant  en  brun . 

La  chaleur  rouge  les  décompose. 

La  potasse  produit  dans  la  solution  des  sels  de 
proloxyde  un  précipité  blanc  verdâtre  d'hydrate,  passant 
rapidement,  par  la  peroxydation  à  l'air,  au  vert,  puis 
au  rouge  brun. 

L'ammoniaque  se  comporte  comme  la  potasse;  la  pré< 
sencedes  sels  ammoniacaux  empêche  la  précipitation  par 
l'ammoniaque. 

U hydrogène  5i<//«/re' ne  précipite  pas  les  solutions  acides 
des  sels  de  fer  au  minimum. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  y  produit  un  précipité 
noir  de  prolosulfure  (FeS),  insoluble  dans  les  alcalis  et 
les  sulfures  alcalins,  très  sôluble  dans  les  acides  chlor- 
Iiydrique  et  nitrique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  jaune  y  produit  un  préci- 
pité blanc  bleuâtre  de  ferrocyanure  de  fer  au  minimum 
(2CyFe,/iCyFe),  qui  passe  rapidement  au  bleu  en  absor- 
bant l'oxygène  de  l'air  ;  cette  coloration  bleue  se  fait  im- 
médiatement par  l'eau  chlorée  et  par  Tacide  nitrique 

Le  ferricyanure  de  potassium  rouge  y  produit  un  beau 
précipité  bleu  de  ferricyanure  de  fer  au  minimum ,  in- 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique,  aisément  décompo- 
sable  par  la  potasse.  < 

Le  sulfocyanure  de  potassium  n'opère  pas  de  changement 
de  couleur  dans  les  solutions  des  sels  de  protoxyde  de  fer. 
I.  ^. 
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Sontcaractérisliques  pour  les  sels  de  fer  au  niinîmum  : 
les  réactions  du  ferrocyaiiure  et  du  ferricyaiiure  de  potas- 
sium. 

100.  Sels  de  ter  mm  naxlMn  OU  de  urm^mimMjéie. 

Leurs  solutions  sont  jaunes  ou  d'un  rouge  jaunâtre  ; 
elles  rougissent  lo  tournesol.  Une  forte  chaleur  décom- 
pose les  sels  de  sesquioxyde. 

La  potasse  et  Vammmiaque  produisent,  dans  leur  solu- 
tion, un  précipité  volumineux  d'hydrate  de  sesquîoxyde, 
coloré  en  rouge  brun,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
La  présence  des  sels  ammoniacaux  n'empêche  pas  cette 
précipitation. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  rouge 
brun  de  sous  carbonate  de  sesquioxyde. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement,  mémo 
à  froid,  les  sels  de  fer  au  maximum,  ce  qui  permet  de 
séparer  le  ter  du  manganèse. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  dépôt  laiteux  de  soufre, 
en  même  temps  que  le  sel  au  maximum  passe  au  mini- 
mum. La  même  réduction  est  opérée  par  Yacide  sulfu- 
reux et  par  une  lame  de  fer. 

Le  suifhydrate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  noir 
de  protosulfure. 

Le  phosphate  de  soude  donne  un  précipité  blane  de 
phosphate  de  sesquioxyde,  soluble  dans  l'acide  acétique  ; 
le  précipité  devient  brun  au  contact  des  alcalis  libres,  et 
se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de 
phosphate  de  soude. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  Jaune  donne  un  précipité 
bleu  formé  de  fer'ocyanure  de  fer  au  maximum,  insulu- 
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Lie  dans  Tacide  chlorhydrique ,  aisément  décomposable 
par  la  polasse. 

Le  ferricyanure  de  potassium  rouge  ne  précipite  pas  les 
sels  de  fer  au  maximum  ;  le  mélange  ne  se  fonce  que  lé- 
gèrement en  couleur. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  donne  une  belle  coloration 
rouge  de  sang  dans  les  solutions  même  fort  étendues. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  fer  au  maximum  : 
les  réactions  du  ferrocyanure,  du  ferricyanure  et  du  sul- 
focyanure de  potassium. 

101.  Parmi  les  nombreuses  espèces  minérales  que  con* 
stitue  le  fer,  les  suivantes  sont  particulièrement  dignes 
d'altention  : 

Le  feroligiste  ou  sesquioxyde  de  fer  (FeW)  ;  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  ou  de  masses  compactes, 
quelquefois  fibreuses,  d'un  éclat  métallique,  et  rouges  en 
poudre.  C'est  un  des  minerais  de  fer  les  plus  importants  ; 
il  existe  en  abondance  en  Suède  et  dans  Tile  d'Elbe. 
Uocre  rouge  ou  sanguine  est  une  variété  terreuse  du  fer 
oligiste. 

La  limonite  ou  sesquioxyde  de  fer  hydraté  forme  des 
amas  puissants  dans  les  terrains  de  sédiment;  elle  est  de 
couleur  brune  ou  jâune,  en  rognons  plus  ou  moins  gros, 
ou  en  grains  ;  on  {exploite  dans  les  usines  de  la  Nor- 
mandie, du  Berry,  etc.  Les  variétés  terreuses  constituent 
V ocre  jaune, 

V aimant  ou  fer  oxyduié  est  une  substance  noire,  douée 
de  Téclat  métallique,  et  composée  de  sesquioxyde  de  fer 
combiné  avec  le  protoxyde  {Fe^O^,FtO)  ;  c'est  le  minerai 
de  fer  le  plus  ricbe  ;  il  est  surtout  abondant  en  Suède. 
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Le  fer  spathitjue  est  un  carbonate  de  fer  (CO^FeO),  on 
niasses  larnelleiises,  couleur  gris  de  poussière,  d'où  Ton 
extrait  d'excellent  fer.  Il  forme  des  filous  dans  les  ter- 
rains anciens  et  dans  les  terrains  de  trausiiion. 

Les  sulFures  de  fer  naturels,  connus  sous  le  nom  de 
Pi/rites,  servent  à  la  fabrication  du  sulfate  de  fer  et  de 
Talun  ;  ce  sont  des  substances  métalliques  d'un  jauue 
dor,  extrêmement  abondantes  à  la  surface  du  globe. 

Parmi  les  préparations  ferrugineuses,  le  sulfate  {t;//rio/ 
vert  ou  couijcrose  verte)  est  important  par  ses  applicatious 
nombreuses  dans  la  teinture.  Les  indienncurs  font  aussi 
un  fréquent  usage  de  Tacétale,  du  nitrate  et  du  chlorure 
de  fer. 

102.  Jflaiisanèse.  —  Le  manganèse  métallique  est 
gris,  très  peu  fusible,  d'une  densité  d'environ  8.  Il  s'oxyde 
déjà  à  l'air  humide. 

Le  protoxyde  de  manganèse  ou  oxyde  manganeux 
(MiiO)  est  blanc  à  l'état  d'hydrate  :  il  brunit  à  l*air  en 
passant  à  l'état  de  sesquioxyde  (MnK)').  Le  peroxyde  de 
manganèse  (MnO^)  est  noir,  dégage  du  chlore  par  Tacide 
chlorhydrique  et  se  convertit  par  la  calcination  en  oxyde 
manganoso-manganique  (iMnO.Un^O^)  de  couleur  brune. 

Les  sels  de  manganèse  doiment  des  solutions  incolores; 
les  sels  cristallisés  solubles  ont  ordinairement  une  légère 
teinte  rose;  les  sels  neutres  ne  rougissent  pas  le  tour- 
nesol. 

A  part  le  sulfate,  tous  les  sels  de  manganèse  solubles 
se  décomposent  à  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau^  sur  la  lame  de  platine,  avec  un  peu  de 
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carbonate  de  soude  et  de  salpêtre,  dans  la  flamme  exté- 
rieure, les  sels  de  manganèse  donnent  une  masse  fondue 
d'un  beau  vert  bleuâtre  (MnO**  KO  manganatede  potasse). 
Avec  le  sel  de  phosphore  ou  avec  le  borax,  sur  le  fil  de 
platine,  dans  la  flamme  intérieure,  ils  donnent  une  perle 
rouge-améthyste,  dont  la  coloration  disparaît  dans  la 
flamme  intérieure ,  pour  reparaître  dans  le  feu  d*oxy- 
dation. 

L?i potasse  et  Vammoniaque  donnent,  dans  la  solution 
des  sels  de  manganèse,  un  précrpité  blanc  d'hydrate  de 
manganèse,  qui  brunit  rapidement  au  contact  de  l'air  en 
absorbant  de  Toxygène.  La  présence  des  sels  ammonia- 
eaux  empêche  entièrement  la  précipitation  par  Tammo- 
iiiaque.  Le  précipité  produit  par  la  potasse  ou  l'ammo- 
niaque ne  se  dissout  pas  dans  un  excès  de  ces  réactifs, 
mais  il  se  dissout  dans  la  solution  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque; toutefois,  s'il  est  déjà  bruni  par  l'oxydation^ 
il  ne  s'en  dissout,  dans  ce  dernier  sel,  que  la  partie  non 
altérée. 

L'hydrogène  t^furé  ne  précipite  pas  les  solutions 
acides  des  sels  de  manganèse,  et  n'en  précipite  que  fort 
incomplètement  les  solutions  neutres. 

Le  salfliydrate  d  ammoniaque  donne  un  précipité  cou- 
leur de  chair  de  sulfure  de  manganèse  (MnS),  insoluble 
dans  le  sult'hydratc  d'ammoniaque  et  dans  les  alcalis,  ai- 
sément soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique 
dilués;  ce  précipité  brunit  rapidement  au  contact  de  l'air. 

Lorsqu'on  chauffe  du  bioxyde  de  plmtb  puce  avec  de 
Tacide  nitrique  dilué  (exempt  d'acide  chlorhydrique), 
et  qu'on  y  ajoute  la  solution  d'un  sel  de  naaiiganèse,  la 
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liqueur  prend  une  belle  couleur  cramoisie  (acide  per- 
mangariique,  MnW,HO). 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  manganèse  :  les  i 
réactions  du  carbonate  de  soude  et  du  borax  au  chalu*  | 
ineau ,  du  bioxyde  de  plomb  puce  et  du  sulfhydrale  1 
d'ammoniaque.  I 

103.  Le  manganèse  se  trouve  dans  la  nature,  partico- 
lièremenl  à  lelat  de  peroxyde  :  la  pyrolusUe  des  mlué- 
ralogistes  (MnO^)  se  rencontre,  sous  la  forme  de  masses 
fibreuses  ou  bacillaires,  d'un  gris  métallique,  à  laRo- 
manèche ,  près  de  Màcon  ,  daiis  les  environs  de  Péri- 
gueux,  etc.  Ce  minéral  sert  aux  chimistes  pour  la  pré- 
paration du  cIjIoic et  de  l'oxygène  ;  les  verriers  l'emploient 
pour  purifier  le  verre  blanc  des  teintes  jaunes  produites 
par  le  charbon. 

\jacerd('se,  qu'on  coiïfond  souvent  avec  la  pyrolusite 
à  laquelle  elle  ressenible,  est  un  sesquioxyde  de  manga- 
nèse l'.ydraié  (MnW-f-aq).  On  la  trouve  à  la  Voulle 
dans  l'Anlèche,  à  Saint-Jean-de  Gardonnenque  d«ns  les 
Cévennes,  etc.  Elle  est  impropre  à  la  préparation  de 
l'oxygène. 

La  braunite  ou  sesquioxyde  de  manganèse  (MnK)'), 
et  la  hammnnnite  ou  oxyde  manganoso-manganique 
(MnO,Mn^CF},  sont  d'autres  minerais  de  manganèse  moins 
abondants  (|ue  les  deux  précédents. 

lO/i.  Ziiie.  —  Le  zinc  métallique  est  d'un  blanc 
bleuâtre,  fusible  vers  360  degrés,  volatil  au  rouge  blanc; 
à  cette  température,  il  brûle  au  contact  de  l'air  en  répan- 
dant des  vapeurs  blanches  d'oxyde.  Sa  densité  est  de  6,8. 


Il 

e'- 
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Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorliydrique  et  l'a- 
cide sulfurique  dilué,  avec  dégagement  d'hydrogène; 
l'acide  nitrique  l'oxyde  et  le  dissout  aisément. 

L'oxyde  de  zinc  (ZnO)  est  blanc ,  et  devient  jaune 
quand  on  le  calcine;  il  redevient  blanc  par  le  refroidis- 
sement. 

Les  sels  de  zinc  donnent  des  solutions  incolores,  d'une 
saveur  styptique;  ils  agissent  comme  vomitifs.  Les  sels 
neutres,  solubles  dans  l'eau,  ont  tous  une  réaction  acide  ; 
ils  se  décomposent  aisément  sous  l'intluence  de  la  cha- 
leur; le  sulfate,  toutefois,  est  plus  stable  et  supporte  une 
faible  chaleur  rouge. 
*■  Au  chalumeau 9  sur  le  charbon,  avec  du  carbonate  de 
^  soude  dans  la  flamme  intérieure,  les  sels  de  zinc  donnent 
^  un  enduit,  jaune  tant  qu'il  est  chaud,  et  blanc  après  le 
refroidissement.  Humectés  de  nitrate  de  cobalt,  l'oxyde 
■•  et  les  sels  de  zinc  donnent  une  masse  verte. 
"  Lsi  potasse  produit,  dans  la  solution  des  sels  de  zinc  un 
*'   précipité  blanc  d'hydrate,  eiitièrement  soluble  dans  un 

■  excès  d'alcali. 

'  L'ammoniaque  précipite  un  sous-sel  blanc,  mais  la  pré* 
cipitatioii  est  incomplète  ;  elle  est  entièrement  empêchée 

^     par  la  présence  des  sels  ammoniacaux. 

'  Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  doime  un  précipité 

'  blanc  de  sous-carbonate  de  zinc,  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Le  carbonate  d'ammoniaque  pioduit  le  même 
précipité,  mais  celui-ci  se  dissout  entièrement  dans  un 

■  excès  de  carbonate  d'ammoniaque. 

^  L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  sels  de  zinc, 

^      dont  l'acide  est  énergique  ;  mais  il  précipite  entièrement 
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l'acétalc  de  zinc,  sous  forme  de  sulfure  blanc  (ZmS).  Ainsi 
ie  sulfate  de  zinc  acide  n'est  pas  précipité  par  le  sulfure 
d'hydrogène  ;  mais  si  Ton  ajoute  de  Tacétate  de  soude  à  la 
solution  decesulfale,  il  se  produit  de  l'acétale  de  zinc  par 
«louble  échange,  et  le  zinc  devient  aussitôt  précipitablc. 
Le  précipité  de  sulfure  de  zinc  se  dissout  aisément  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  dilués. 

Le  sulfhydrate  d'ammonioque  donne  le  même  précipité 
de  sulfure  blanc»  insoluble  dans  un  excès  de  réîictif. 

Sont  caractéristiques  pour  les  selstle  zinc:  les  réac- 
tions delà  potasse  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

105.  Les  minerais  de  zinc  les  plus  répandus  sont  le  si- 
licate et  le  carbonate  confondus  sous  le  nom  de  cala- 
mine, et  le  sulfure  ou  Wewrfe  des  minéralogistes.  Le  zinc 
carbonate  (CO^,ZnO)  se  présente  en  cristaux  ou  en  masses 
concrétioimées  de  couleur  jaune  ou  brune,  contenant 
ordinairement  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  fer  ;  le 
zinc  silicate  est  blanc,  et  quelquefois  coloré  en  bleu  par 
de  Toxyde  de  cuivre.  La  Vieille-Montagne  près  d'Aix-la- 
Chapelle  est  le  gîte  le  plus  connu  de  ces  deux  minéraux. 
Le  zinc  sulfuré  est  cristallisé  ou  en  masses  lamelleuscs  et 
grenues,  de  couleur  jaune  ou  brune  ;  il  se  trouve  fréquem- 
ment associé  à  la  galène. 

Les  sels  de  zinc  artificiels  qui  ont  le  plus  d'usage,  sont 
le  sulfate  {vitriol  blanc  ou  couperose  blanche)  et  le  carbo- 
nate [blanc  de  zinc).  Le  zinc  métallique  entre  dans  la  com- 
position de  plusieurs  alliages,  notamment  du  laiton;  on 
remploie  aussi  pour  recouvrir  le  fer  (fer  galvanisé)  afin 
de  le  préserver  de  l'oxydation. 
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106.  Aluuiluiiiiii.  —  L'aluminiam  donne  un  oxyde 
blanc  (Al^3),  et  un  hydrate  également  blanc,  aisément 
soluble  dans  les  acides^  s*il  n'a  pas  d'abord  été  calciné. 

Les  sels  d'alumine  donnent  des  solutions  incolcunes 
d'une  saveur  douceâtre  et  astringente  ;  ils  rougissent  le 
tournesol  et  perdent  leur  acide  à  la  chaleur  rouge.  Les 
sels  insolubles  dans  Teau  se  dissolvent  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  à  part  quelques  combinaisons  naturelles  (dites 
duminates)  qui  ne  deviennent  solubles  que  par  la  fusion 
avec  du  carbonate  de  soude. 

Au  chalumeau^  l'alumine  et  les  sels  aluminiques  don- 
nent une  masse  infusible  bleu  de  ciel,  lorsqu'on  les  fait 
rougir  après  les  avoir  humectés  d'un  peu  de  nitrate  de 
cobalt. 

La /To^as^e  produit,  dans  la  solution  des  sels  d'ulumine, 
un  précipité  blanc  et  volumineux  d'hydrate  ou  de  sous- 
sel  d'alumine,  aisément  soluble  dans  un  excès  de  potasse 
et  dans  les  acides.  La  calcination  transforme  Thydrate 
d'alumine  en  oxyde,  qui  se  dissout  bien  plus  difficilement 
dans  les  acides.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  préci- 
pite, surtout  à  chaud,  la  solution  de  l'hydrate  d'alumine 
dans  la  potasse. 

L'ammoniaque  se  comporte  comme  la  potasse,  mais  le 
précipité  ne  se  redissout  pas  dans  un  excès.  La  présence 
des  sels  ammoniacaux  n'empêche  pas  cette  précipitation. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  le  même  précipité,  avec 
dégagement  d'acide  carbonique;  le  précipité  ne  se  redis- 
sout pas  dans  un  excès  de  carbonate. 

L* hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  sels  d'alumine, 
mémo  lorsqu'ils  sont  dissous  dans  la  potasse. 

I.  10 
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Le  mlfhydrate  d'ammoniaque  donne,  avec  dégagement 
d*hydrogène  sulfuré,  un  précipité  blanc  et  volumineux 
d'hydrate  d'aluraine,  soluble  dans  la  potasse. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  d*alumine  :  les 
réactions  avec  la  potasse  et  les  sulfures,  ainsi  que  la  masse 
bleue  qu'ils  donnent  au  chalumeau  avec  le  nitrate  de 
cobalt. 

107.  L'alumine  est  une  des  substances  les  plus  répan- 
dues dans  la  nature.  Elle  forme  la  base  de  toutes  les  terres  : 
l'argile,  la  terre  de  pipe,  la  terre  à  foulon,  le  kaolin  ou 
terre  à  porcelaine  se  composent  en  grande  partie  de 
silicates  hydratés  à  base  d'alumine.  Un  grand  nombre 
d'autres  silicates  renferment  de  l'alumine  en  combinaison 
chimique.  Le  corindon,  ]e  saphir,  le  rubis,  la  topaze  orien- 
tale, sont  de  l'alumine  presque  pure,  plus  ou  moins  co- 
lorée par  de  petites  quantités  de  matières  étrangères. 

La  pierre  d'alun,  ou  sous-sulfate  d'alumine  et  de  po- 
tasse (/lS03,3Al20^KO  +  6aq),  se  rencontre  dans  certains 
terrains  argileux,  notamment  en  Toscane. 

Parmi  les  combinaisons  arliticielles  de  l'alumine,  l'o/un 
ou  sulfate  d'alumine  et  de  potasse,  est  la  plus  importante 
par  ses  applications  fréquentes  dans  la  teinture. 


108.  Clironte.  —  Le  chrome  donne  un  sesquioxyde 
vert  (CrW),  qui  est  d'un  vert  bleuâtre,  ou  bleu  grisâtre, 
à  l'état  d'hydrate.  Il  existe  aussi  un  peroxyde  de  chrome 
(CiO-)  de  couleur  brune,  et  un  acide  chromique  (CrO'), 
dont  il  sera  question  au  chapitre  des  acides  (139). 

Les  dissolulions  des  st^Isdo  chrome  sont  gôncra'cmenl 
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vertes,  ou  violetles,  et  même  bleues;  elles  rougissent  le 
tournesol. 

Beaucoup  de  sels  de  chrome  se  présentent  sous  deu^ 
modifipations.  Les  sels  cristallisés  solubles  (par  exemple, 
Talun  de  chrome)  sont  ordinairement  d'un  violet  foncé, 
presque  noir  ;  lorsqu'on  les  dissout  à  froid,  on  obtient  une 
solution  violette  qui  paraît  rougeâtre  quand  on  la  place 
entre  Tœil  et  la  lumière;  celte  solution  dépose  de  nou- 
veau des  cristaux  violets  par  Vévaporation  spontanée. 
Mais  si  on  la  fait  bouillir,  elle  devient  d*un  vert-émeraude, 
et  se  dessèche  par  l'évaporation,  sous  Tintluence  de  la 
chaleur,  en  une  masse  verte  incristallisable  ;  si  Ton  aban- 
donne la  solution  elle  redevient  à  la  longue  violette.  Lors- 
qu'on chauffe  la  solution  verte  avec  de  Tacide  nitrique, 
elle  devient  bleue  par  le  refroidissement.  Les  solutions 
violettes  se  comportent  quelquefois  autrement  que  les 
solutions  vertes. 

La  chaleur  rouge  décompose  les  sels  de  chrome  formés 
par  des  acides  volatils. 

Au  chalumeau ,  sur  le  fil  de  platine,  avec  le  borax  ou 
le  sel  de  phosphore,  tant  dans  la  flamme  extérieure  que 
dans  le  feu  d'oxydation,  les  sels  de  chrome  donnent  des 
perles  transparentes,  colorées  en  vert-émeraude. 

La  potasse  produit,  dans  les  solutions  vertes  ou  violettes 
des  sels  de  chrome,  un  précipité  vert  bleuâtre  d*hydrate 
chrorpique,  aisément  soluble,  avec  une  couleur  verte, 
dans  un  excès  de  potasse  et  dans  les  acides  ;  si  Ton  fait 
bouillir  cette  solution,  tout  l'oxyde  de  chrome  se  préci- 
pite à  l'état  vert,  et  la  liqueur  se  décolore.  Cette  précipir 
t^tion  a  aussi  lieu  par  l'atlditioii  du  chlorhydrate  d'am* 
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moniaque  à  la  solution  potassique.  Lorsqu'on  calcine 
i*hydrate  de  chrome  à  Tair,  il  se  convertit  d'abord  en 
peroxyde  de  chrome,  de  couleur  brune  ;  mais  si  l'on 
continue  la  calcination,  ce  peroxyde  perd  de  l'oxygène  et 
se  convertit,  avec  une  vive  ignition ,  en  sesquioxyde  an- 
hydre, insoluble  dans  les  acides.  (Beaucoup  de  sels  de 
chrome  cristallisés  deviennent  également  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  les  acides,  lorsqu'on  expulse  leur  eau  de 
cristallisation  par  la  chaleur.) 

Vammoniaque  donne,  dans  les  solutions  vertes  ou  vio- 
lettes ,  un  précipité  d'hydrate  chromique ,  d'un  bleu 
grisâtre,  tirant  sur  le  violet;  la  liqueur  surnageante  est 
rougeâtre,  si  l'on  a  employé  un  excès  d'ammoniaque; 
mais  tout  Toxy^le  de  chrome  se  précipite  si  l'on  porte  le 
mélange  à  Tébullition. 

Le  phosphate  de  soude  produit,  dans  les  solutions  vio- 
lettes ou  bleues  (lorsqu'elles  sont  neutres),  un  précipité 
violet  bleuâtre;  les  solutions  vertes  n'en  sont  pas  préci- 
pitées immédiatement,  mais  au  bout  de  quelque  temps 
elles  déposent  un  précipité  volumineux  de  couleur  verte. 

Uhyd?vgène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  sels  de  chrome. 

Le  sul (hydrate  d'ammoniaque  y  produit  un  précipité  ver- 
dâtre  d'hydrate  chromique,  avec  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Lorsqu'on  fait  fondre  un  sel  de  chrome  avec  du  «o/- 
pêtre  et  du  carbonate  de  soude,  il  se  convertit  en  chromate 
alcalin,  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune. 

Lorsqu'on  ajoute  du  hioxyde  de  plomb  (oxyde  puce)  à 
la  dissolution  de  l'oxyde  de  chrome  dans  la  potasse,  et 
qu'on  chauffe  le  mélange ,  tout  le  chrome  passe  à  l'état 
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de  chromate  de  plomb;  celui-ci  reste  en  dissolution  dans 
la  liqueur  alcaline,  et  peut  en  être  précipité  par  Tacide 
acétique.  La  même  réaction  s'observe  avec  Toxyde  de 
chrome  rendu  insoluble  dans  la  potasse  par  TébuUition 
de  sa  solution  alcaline. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  chrome  :  la  cou- 
leur des  sels,  leur  réaction  au  chalumeau  et  leur  trans- 
formation en  chromâtes. 

109.  Le  chrome  se  rencontre  dans  la  nature,  particuliè- 
rement à  l'état  de  fer  chromé  (combinaison  d'oxyde  de 
chrome  et  d'oxyde  de  fer)  ;  c'est  une  matière  noire,  mé- 
talloïde, infusible  au  chalumeau ,  formant  des  nids  ou 
des  amas  dans  les  serpentines  du  département  du  Yar. 
On  exploite  ce  minéral  pour  en  fabriquer  le  chromate  de 
potasse,  qui  sert  à  la  préparation  du  jaune  de  chrome  et 
d'autres  chromâtes. 

QUATRIÈMB  GROUPE. 
Mélaux  dont  les  solutions  ne  précipitent  ni  par  Thydrogène  sulfuré, 
ni  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  mais  qui  précipitent  par  les 
carbonates  alcalins. 

110.  Baryum.  —  La  baryte  ou  oxyde  bary tique 
(BaO)  est  d'un  blanc  grisâtre.  Elle  s'échauffe  vivement 
avec  l'eau,  en  donnant  un  hydrate  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution 
ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  les  acides;  elle 
se  carbonate  promptement  à  l'air.  Le  peroxyde  de  ba- 
ryum (BaO^)  est  une  poudre  d'un  blanc  grisâtre. 

Les  sels  de  baryte  sont  incolores;  la  plupart  sont  in- 
solubles dans  l'eau.  Le  chlorure  et  le  nitrate  sont  solu- 
I.  10. 
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bles  dans  Teau,  ne  se  dissolvent  pas  dans  Talpool,  et  ne 
tombent  pas  en  déliquescence  à  Tair  humide. 

La  potasse  pure,  non  carbonatée ,  ne  précipite  Ips  isçiU 
barytiques  qu'en  solution  concentrée;  le  précipité  bl^nq 
d*hydrate  se  redissout  dans  Teau. 

Vammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  barytiques. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  de 
carbonate  de  baryte  (CO^,BaO),  soluble  avec  efferves- 
cence dans  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique. . 

Le  phosphate  de  soude  donne  un  précipité  blanc  de 
phosphate  barytique,  soluble  dans  les  mêmes  acides. 

L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  produisent 
immédiatement,  même  dans  les  solutions  les  plus  éten- 
dues, un  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte  (SO^.BaO), 
insoluble  dans  les  acides  dilués  et  dans  les  alcalis. 

Une  solution  de  chromate  de  s^ron^t arié  donne  immé- 
diatement un  précipité  jaune  de  chromate  de  baryte 
{CrO^BaO). 

U acide  fluosilicique  donne  un  précipité  blanc  cristallin 
de  fluosilicate  de  baryte  (BaF,SiF2) ,  peu  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  dilués. 

L'acide  oxalique  ne  donne  un  précipité  blanc  d'oxalate 
de  baryte  (C'•^O^BaO)  que  dans  les  solutions  concentrées. 
La  précipitation  est  favorisée  par  l'addition  de  Tammo- 
niaque  ;  elle  n'a  pas  lieu  dans  les  solutions  très  étendues. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  baryte  :  les  réac- 
tions de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  fluosilicique. 

111.  La  baryte  se  rencontre  dans  la  nature,  particu- 
lièrement à  l'état  de  sulfate.  Cette  combinaison  (SO^,BaO) 
constitue  le  spath  pesant  des  minéralogistes;  elle  se  pré- 
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sente  en  cristaux  om  en  masses  compactes  très  pesantes 
(d'une  pesantaMr  spécific|ue  d'environ  ^,5)  dans  les  filons 
métallifères  d'un  grand  nombre  de  localités. 

La  baryte  car^onatée  ou  withérite  {CO^,BaO)  se  pré- 
sente en  cristaux  ou  en  masses  blanches  Qt}reuses,  et  ac- 
compagne quelquefois  les  galènes.  C'est  avec  ces  deux 
minerais  qu'on  prépare  les  autres  combinaisons  baryti- 
ques. 

112.  Strontium.  —  La  strontiane  ou  oxyde  stron- 
tique  (SrO)  présente  les  mômes  caractères  que  la  baryte. 

Les  sels  de  strontiane  sont  incolores  ;  ils  ont  beaucoup 
de  ressemblance  avec  les  sels  de  baryte  correspondants, 
La  plupart  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  chlorure  est 
soluble  dans  l'alcool  anhydre,  le  nitrate  est  soluble  dans 
l'alcool  aqqeux.  Ni  le  nitrate  ni  le  chlorure  ne  sont  déli- 
quescents. 

Les  sels  de  strontiane,  dissous  dans  Valcool,  lui  com- 
muniquent la  propriété  de  brûler  avec  une  bel|e  flamnie 
cramoisie;  il  ne  faut  pas  confondre  cette  coloration  aveq 
la  teinte  rouge  jaunâtre  produite  par  les  sels  de  chaux, 
dans  les  mêmes  circonstances. 

La  potasse^  V ammoniaque^  les  carbonates  alcalins  et  le 
phosphate  de  soude  se  comportent  avec  les  sels  de  stron- 
tiane comme  avec  les  sels  de  baryte. 

L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  donnent  un 
précipité  blanc  de  sulfate  de  strontiane  (SO^SrO),  inso- 
luble dans  les  acides  et  les  alcalis.  Toutefois,  ce  précipité 
n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  comme  le  préci- 
pité do  sulfate  de  baryte.  Aussi,  lorsque  les  solutions 
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des  sels  de  strontinne  sont  étendues,  le  précipité  n'appa- 
raît qu'au  bout  de  quelque  temps;  de  même,  il  ne  se 
produit  qu'après  quelques  instants,  même  dans  les  solu- 
tions concentrées ,  par  remploi  d'une  solution  de  gypse 
(sulfate  dechauic). 

V acide  fluosîlicique  ne  précipite  pas  les  solutions  des 
sels  de  strontîane. 

Vacide  oxalique  se  comporte  avec  elles  comme  avec 
les  sels  de  baryte. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  slrontiane  :  la 
coloration  qu'ils  communiquent  à  la  flamme  de  Talcool, 
la  non -précipitation  de  leur  solution  par  l'acide  fluosili- 
cique,  et  la  précipitation  par  une  solution  de  gypse. 

113.  La  célestine  ou  strontiane  sulfatée  est  le  minéral 
qui  sert  à  la  préparation  des  combinaisons  de  strontiane; 
elle  se  rencontre  en  masses  fibreuses  d'un  bleu  clair  dans 
les  terrains  de  gypse  et  de  sel  gemme.  On  la  trouve  en 
rognons  dans  les  marnes  vertes  qui  accompagnent  la 
pierre  à  plâtre  de  Montmartre  et  des  buttes  de  Sannois, 
près  de  Paris. 

Le  nitrate  de  strontiane  entre  dans  la  composition  des 
feux  de  Bengale  rouges. 


ll/i.  Caleiunt.  —  La  chaux  ou  oxyde  calcique  (GaO) 
présente  les  mêmes  caractères  que  la  baryte  et  la  stron- 
tiane. L'hydrate  de  chaux  est  moins  soluble  dans  l'eau 
que  ces  deux  oxydes  ;  il  se  dissout  moins  dans  l'eau 
chaude  que  dans  l'eau  froide. 

Les  sels  de  chaux  sont  incolores.  Le  chlorure  et  le 
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nitrate  sont  déliquescents,  et  se  dissolvent  dans  l'alcool 
absolu. 

Chauffés  avec  de  Valcool  ordinaire,  les  sels  de  chaux 
solubles  lui  communiquent  la  propriété  de  brûler  avec 
une  flamme  rouge  jaunâtre ,  qu'il  ne  faut  pas  confondre 
avec  celle  des  sels  de  strontiane. 

La  potasse^  Y  ammoniaque^  les  carbonates  alcalins  et  le 
phosphate  de  soude  se  comportent  avec  les  sels  de  chaux 
comme  avec  les  sels  de  baryte. 

L'acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  soude  donnent  immé- 
diatement un  précipité  de  sulfate  de  chaux,  dans  les  so- 
lutions concentrées;  ce  précipité  est  soluble  dans  beau- 
coup d'eau  ,  et  surtout  dans  les  acides.  Les  solutions 
moins  concentrées  ne  précipitent  qu'au  bout  de  quelque 
temps,  et  les  solutions  diluées  ne  précipitent  pas  du  tout; 
toutefois  dans  les  solutions  étendues  le  précipité  apparaît 
par  l'additiou  de  l'alcool.  Les  sels' de  chaux  ne  précipitent 
pas  par  une  solution  de  gypse. 

Le  chromate  de  strontiane  ne  les  précipite  pas. 

Vacide  fluosilicique  ne  les  précipite  pas  non  plus. 

Vacide  oxalique  produit  dans  les  solutions  neutres  des 
sels  de  chaux,  même  les  plus  étendues,  un  précipité  blanc 
d'oxalate  de  chaux,  fort  soluble  dans  les  acides  chlorby* 
drique  et  nitrique ,  insoluble  dans  les  acides  acétique  et 
oxalique.  L'addition  de  l'ammoniaque  favorise  la  forma- 
tion du  précipité. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  chaux  :  les  réac- 
tions de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  oxalique. 

115.  La  chaux  se  rencontre  dans  la  nature,  principa- 
lement à  l'état  de  carbonate,  de  sulfate  et  de  silicate. 
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La  craie,  le  marbre ^  le  spath  d'Islande^  les  catcaireê  sont 
autant  de  variétés  de  carbouate  de  chaux  (CO^,GaO).  Les 
dolomies  sont  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie 
(COSCaO+  CO^HgO)  mélangées  de  petites  quantités  de 
matières  argileuses  ;  elles  se  présentent  soit  en  cristaux 
rhomboédriques,  soit  en  masses  saccharoïdes,  compactes 
ou  terreuses. 

Le  gypse  onpierre  à  plâtre  (SO^,CaO  +  2aq),  forme  des 
masses  compactes  ou  des  cristaux  lamelleux.  Vanhydrite 
ou  sulfate  de  chaux  anhydre  (SO^,GaO)  se  renoontre  en 
masses  cristallines,  dans  les  Alpes.  Le  glaubérite  ou  sulr 
fate  de  soude  et  de  chaux  (SO^NaO+  S03,CaO)  se  trouve 
en  cristaux  disséminés  dans  le  sel  commun  des  mipes  de 
Vie  (département  de  la  Meurthe)  et  de  Villa -Rubia  en 
Espagne. 

Un  grand  nombre  de  silicates  naturels  renferment  de  U 
chaux  en  combinaison  chimique. 


116.  Rlasnésiuiii.  —  La  magnésie  ou  oxyde  magné- 
sique  (MgO)  constitue  une  poudre  blanche,  peu  soluble 
dans  l'eau. 

Les  sels  de  magnésie  sont  incolores,  et  fort  amers.  A 
Texception  du  sulfate  et  du  phosphate,  ils  se  décompor 
sent  à  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau ,  sur  le  charbon ,  les  sels  de  magnésie, 
humectés  avec  du  nitrate  de  cobalt,  donnent,  par  la  eal- 
cination,  une  masse  couleur  de  chair. 

La  potasse  et  \2i  baryte  caustique  donnent,  surtout  à 
rébuliition,  un  précipité  blanc  volumineux  d'hydrate  de 
magnésie,  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 
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L'ammoniaque  produit  dans  les  solutions  neutres  le 
flQême  précipité  ;  mais  elle  ne  précipite  pas  les  solu- 
tions acides^  môme  après  la  neutralisation  par  Tarniho- 
niaque. 

Le  carbonate  de  pofûkse  produit,  surtout  à  chaud,  un 
précipité  blanc  et  volumineux  de  sous-carbonate  de  ma- 
gnésie, soliible  dans  les  sels  ammoniacaux.  La  présence 
de  ces  sels  empêche  entièrement  la  précipitation. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  ne  précipite  pas  à  froid  les 
sels  de  magnésie;  la  précipitation  n*est  que  fort  inconi'- 
plèteà  chaud.  Laprésencedu  chlorhydrate  d'ammoniaque 
ou  d'autres  sels  ammoniacaux  empêche  entièrement  la 
précipitatioh. 

L'acide  Bulfnnque  et  Vacide  fliliosilicique  ne  précipitent 
pas  les  sels  de  magnésie. 

Le  phosphate  de  soude  donne,  surtout  à  chaud,  un 
précipité  blanc  et  floconneux  de  phosphate  de  magnésie. 
En  présence  des  sels  ammoniacaux  ,  le  précipité  est 
cristallin  (phosphate  d'ammoniaque  et  de  magnésie, 
PO^NH*0,2MgO),  soluble  dans  les  acides,  insoluble 
dans  l'ammoniaque;  dans  les  solutions  étendues,  ce  pré- 
cipité n'apparaît  que  si  l'on  agile  fortement  la  liqueur 
avtBC  une  baguette  de  verre. 

Vacide  oxaHque  ne  précipite  pas  les  sels  magnésiens  ; 
mais  Voxalote  d'ammoniaque  donne  un  précipité  blanc 
d'oxalate  de  magnésie,  dont  la  formation  est  empêchée 
par  la  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  d'au- 
tres sels  ammoniacaux. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  magnésie  :  la 
réaction  du  pljo«phalo  de  soude  en  présence  des  sels  am- 
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moniacaux,  et  la  réaction  au  chalumeau  avec  le  nitrate 
de  cobalt. 

117.  La  magnésie  se  rencontre  dans  la  nature  à  l*état 
de  carbonate,  de  silicate  et  de  sulfate. 

Les  dolomies  (115)  sont  des  carbonates  de  magnésie  et 
de  chaux. 

Le  sel  d'Epsom  ou  magnésie  sulfatée  (S0^,HgO  +  6aq) 
se  rencontre  en  masses  fibreuses,  encaissées  dans  le  gypse 
d'Espagne  et  du  département  de  TAube,  et  en  solution 
dans  les  eaux  minérales  de  Sedlitz,  d'Egra,  etc. 

Beaucoup  de  silicates  naturels  renferment  de  la  ma- 
gnésie. 

Plusieurs  composés  magnésiens  artificiels  sont  em- 
ployés en  médecine,  notamment  le  sous-carbonate,  connu 
sous  le  nom  de  magnésie  blanche ,  et  le  sulfate  ou  sA 
amer. 

CINQUIÈME  GROUPE. 

Métaui  dont  les  solutions  ne  précipitent  ni  par  les  sulfures  ni  par  les 
carbonates. 

118.  Potassium.  —  Le  potassium  est  un  métal 
blanc,  mou  comme  de  la  cire,  et  fusible  à  58  degrés  ;  il 
s'oxyde  immédiatement  au  contact  de  Tair,  et  décom- 
pose Teau  avec  dégagement  d'hydrogène. 

La  potasse  ou  oxyde  de  potassium  hydraté  (KO,HO}  est 
incolore  et  très  déliquescente;  elle  se  carbonate  promp- 
tement  à  l'air. 

Les  sels  de  potasse  sont  incolores.  Ils  sont  en  général 
fort  solubles,  et  résistent  à  l'action  de  la  chaleur.  Le  car- 
boiiate  est  anhydre,  déliquescent ,  et  cristallise  difficile- 
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ment  ;  le  sulfate  neutre  cristallisé  ne  renferme  pas  d*eau. 

Au  chalumeau^  sur  le  fil  de  platine,  les  sels  de  potasse 
colorent  en  violet  Texirémité  de  la  flamme  extérieure. 
Cette  coloration  est  masquée  par  les  moindres  traces  de 
sels  de  soude. 

Le  bichlorure  de  platine  produit,  dans  les  sels  de  potasse, 
un  précipité  jaune-serin  de  chloroplatinate  de  potasse 
(KCI,PIC1^,  surtout  quand  la  liqueur  est  légèrement 
aiguisée  d'acide  cblorhydrique.  Le  précipité  est  fort  peu 
soluble  dans  Teau,  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool. 

Vacide  tartrique^  ajouté  en  excès  à  la  solution  d'un  sel 
de  potasse,  donne  un  précipité  blanc  et  cristallin  de 
bitartratede  potasse,  soluble  dans  beaucoup  d'eau  et 
dans  les  alcalis;  la  formation  du  précipité  est  surtout 
favorisée  par  l'agitation. 

Sont  caractéristiques  pour  la  potasse  :  la  coloration  de 
la  flamme  du  chalumeau  et  la  réaction  du  bichlorure  de 
platine. 

119.  La  potasse  est  extrêmement  répandue  dans  la  vé- 
gétation, en  combinaison  avec  certains  acides  organi- 
ques ;  les  cendres  qu'on  obtient  par  la  combustion  des 
végétaux  ligneux  et  herbacés,  se  composent  en  plus 
grande  partie  de  carbonate  de  potasse.  La  potasse  est 
également  contenue  dans  plusieurs  silicates,  ainsi  que 
dans  les  terrains  provenant  de  la  désagrégation  des  roches 
qui  renferment  ces  silicates. 

Outre  le  bicarbonate,  le  nitrate  (salpêtre)  et  le  bitar- 
trate  {crème  de  tartre)  sont  les  sels  de  potasse  qui  présen- 
tent le  plus  d'applications. 

L  11 
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120.  flMIluifei.  —  Le  sodium  et  son  oxyde  hydraté,  la 
soude  (NaO,HO),  présentent  des  caractères  semblables  à 
ceux  du  potassium  et  de  la  potasse. 

Les  sels  de  soude  sont  incolores,  fort  soltibles  dans 
Teau.  Le  carbonate  et  le  sulfate  cristallisent  avec  de  l'eau 
et  s*effleurissent  à  l'air. 

Ils  résistent  à  Taction  de  la  chaleur  rouge. 

Au  chalumeau^  sur  le  fli  de  platine,  ils  communiquent 
à  la  flamme  une  coloration  d'un  jaune  vif,  même  en  pré- 
sence de  beaucoup  de  sel  de  potasse. 

Le  hicMorure  de  platine  et  Y  acide  tartrique  ne  les  pré- 
cipitent pas  ;  cependant,  si  les  liqueurs  sont  très  concen- 
trées, il  peut  s'y  former  à  la  longue  des  aiguilles  ou  des 
prismes  de  bitartrate  de  soude,  aisées  à  distinguer  du 
précipité  grenu  produit  par  les  sels  de  potasse  ou  d'am- 
moniaque. 

Uantimoniate  de  potasse  précipite  les  solutions  des  sels 
de  soude  en  blanc  cristallin,  si  elles  ne  sont  pas  trop 
étendues  et  qu'elles  soient  neutres  ou  légèrement  alca- 
lines. L'agitation  du  mélange,  par  une  baguette,  accélère 
la  formation  du  précipité.  Toutefois  la  présence  du  car- 
bonate de  potasse  peut  empêcher  la  précipitation ,  et  il 
faut  alors  ajouter  au  liquide  de  l'acide  chlorhydrique  oo 
acétique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  que  légèrement 
alcalin;  de  même,  si  le  liquide  à  examiner  était  acide, 
le  réactif  en  serait  décomposé  et  donnerait  aussi  uue 
fausse  indication.  Dans  ce  dernier  cas,  il  faudrait  d'abord 
neutraliser  par  la  potasse  le  liquide  acide. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  de  soude  :  la  colo- 
ration de  la  flamme  du  chalumeau  ,  la  réaction  de  Taa- 
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timoniate  de  polasse,  et  les  réactions  négatives  avec  les 
autres  réactifs. 

121.  Les  combinaisons  du  sodium  sont  très  répandues. 
Les  plantes  marines  donnent,  par  la  combustion,  des 
cendres^  contenant  des  quantités  plus  ou  moins  grandes 
de  sels  de  soude,  notamment  de  carbonate  de  soude.  Le 
sel  marin  ou  chlorure  de  sodium  est  la  combinaison  sor- 
dique  la  plus  commuQe.  Outre  le  carbonate  et  le  chlo-. 
rure,  le  sulfate  ou  sel  de  Glauber  et  le  biborate  ou 
borax  sont  les  sels  de  soude  qui  présentent  le  plus  d'ap- 
plications. 

122.  Anunoniuiii.  —  Les  combinaisons  de  Tam- 
moniaque  (NH')  peuvent  être  considérées  comme  formées 
par  un  métal  composé,  Tammonium  (NH^),  susceptible 
de  remplacer  les  métaux  simples  dans  les  autres  sels  : 

NH3,HCI =  (NH^)CI 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  Chlorure  d'ammonium. 

NH8,S03,HO  ==  S03(NH<)0 

Sulfate  d'ammoniaque.  Sulfate  d'ammonium. 

L'ammoniaque  est  un  gaz  incolore,  éteignant  les  corps 
en  combustion ,  et  donnant  d'abondantes  vapeurs  blan-^ 
ches  par  l'approche  d'une  baguette  humectée  d'acide 
chlorhydrique,  nitrique,  ou  acétique  concentré.  Elle  est 
excessivement  soluble  dans  l'eau;  la  solution  bleuit  le 
tournesol  rougi  par  les  acides,  et  perd  son  ammoniaque 
par  l'ébullition. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  incolores ,  et  en  général 
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fort  solubles.  Ils  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  potasse 
correspondants. 

La  chaleur  volatilise  ou  décompose  tous  les  sels  ammo- 
niacaux. 

La  potasse  ou  la  chaux ,  broyés  avec  un  sel  d'ammo- 
niaque, en  dégagent  des  vapeurs  alcalines,  reconnaissa- 
bles  à  leur  action  sur  le  tournesol  rouge  et  aux  fumées 
blanches  qu'elles  produisent  à  l'approche  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  bichlorure  de  platine  précipite  les  sels  d'ammo- 
niaque comme  les  sels  de  potasse  ;  mais  le  précipité  laisse, 
par  la  calcination,  du  platine  métallique  pur. 

V acide  tartrique  en  excès  donne  un  précipité  blanc 
et  cristallin  de  bitartrate  d'ammoniaque,  soluble  dans 
beaucoup  d'eau  et  dans  les  alcalis. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sels  d'ammoniaque  :  leur 
volatilité ,  et  le  dégagement  d'ammoniaque  auquel  ils 
donnent  lieu  par  la  chaux  ou  la  potasse. 

123.  L'ammoniaque  et  les  sels  ammoniacaux  se  pro- 
duisent ,  en  général ,  par  la  putréfaction  et  par  la  distil- 
lation sèche  des  matières  organiques  azotées.  Le  carbo- 
nate et  le  chlorhydrate  sont  les  deux  sels  ammoniacaux 
les  plus  communs.  Le  nitrate  d'ammoniaque  sert  dans 
les  laboratoires  de  chimie  pour  la  préparation  du  prot- 
oxyde  d'azote. 


B.  Bases  organiques. 


i2/i.  Parmi  les  alcalis  organiques,  nous  ne  prendrons 
en  considération  que  les  plus  importants,  savoir: 


ANILINK*  125 

Prbmixr  GRonPi.  —  Alcalis  huileux  et  volatils.  Il  com- 
prend :  Vaniline  et  la  nicotine. 

Deuxième  groupe.  —  Alcalis  solides  et  en  partie  n<5n 
volatils.  Il  comprend  :  la  morphine^  la  narcotine^  la  strych- 
nine^ la  brucine,  la  quinine  et  la  cinckonine. 

Tous  ces  alcalis  sont  séparés  de  leurs  sels  par  les  al- 
calis minéraux.  Leur  solution  précipite  par  le  bichlorure 
de  platine,  comme  les  solutions  de  potasse  et  d'ammo- 
niaque. 

PREMIER  GROUPE. 
Alcalis  huileux  et  volatils. 

125.  AnUine.  —L'aniline  (C^^H^N)  est  une  huile  in- 
colore, très  réfringente,  plus  pesante  que  Teau,  d'une 
forte  odeur  aromatique,  d'une  saveur  acre  et  brûlante. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Feau,  mais  elle  se  mélange  en 
toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther;  sa  solution 
n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Elle  bout  à  182  de- 
grés ;  à  l'état  de  pureté,  elle  ne  bleuit  pas  le  tournesol 
rougi  par  les  acides.  Elle  jaunit  au  contact  de  l'air. 

Les  acides  la  dissolvent  aisément.  Les  sels  d'aniline 
sont  presque  tous  solubles,  et  cristallisent  dans  l'alcool 
ou  dans  l'eau.  Ils  sont  généralement  incolores;  toutefois, 
ils  rougissent  au  contact  de  Pair,  surtout  quand  ils  sont 
humides,  et  prennent  alors  une  légère  odeur. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins,  ajoutés  à  la  solution 
des  sels  d^aniline,  en  séparent  de  l'aniline  huileuse. 

Vacide  nitrique  étendu  ne  décompose  pas  l'aniline  ; 
mai^si  l'on  verse  sur  elle  quelques  gouttes  d'acide  nitri- 
que fumant ,  elle  se  colore  en  bleu  foncé  ;  la  chaleur  la 
I,  11. 
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plus  douce  fait  passer  celte  teinte  au  janne,  el  détermine 
bientôt  une  réaction  très  vive,  a]ranl  pour  résultat  la 
formation  de  cristaux  jaunes  (d'acide  picrique). 

Les  sels  de  zinc^  d'alumine  et  de  fer  sont  précipités  par 
l'aniline. 

Le  nitrate  d'argent  et  le  nitrate  de  mercure  n'en  sont 
pas  précipités. 

Le  bichlorure  de  platine  donne,  avec  la  solution  de  l'a- 
niline dans  l*acide  chlorhydrique,  un  précipité  orangé  et 
cristallin  dechloroplatinate  d'aniline;  la  solution  aqueuse 
de  ce  précipité  noircit  par  Tébullition,  en  déposant  du 
platine  métallique. 

Le  bichlorure  de  metrure  donne,  avec  la  solution  alcoo- 
lique  de  Taniline,  un  précipité  blanc  cristallin. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  sur  l'aniline  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique,  le  liquide  se  colore  en  violet,  so 
trouble  et  sépare  une  masse  brune  et  résinoîde. 

Le  chlorure  de  chaux  colore  Faniline  en  bleu  violacé; 
cette  teinte  est  très  fugace  et  passe  rapidement  au  rouge 
sale,  surtout  au  contact  des  acides. 

Lorsqu'on  mélange  une  petite  quantité  d'un  sel  d'ani- 
line avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré, 
puis  avec  une  goutte  d'une  solution  de  chramate  de  po- 
tasse, on  voit  apparaître,  au  bout  de  quelques  minutes, 
une  belle  couleur  bleue  qui  disparait  bientôt  après. 

La  coloration  bleue  que  l'aniline  éprouve  au  contact 
(les  agents  d'oxydation  est  caractéristique  pour  cet  alcali. 

L'aniline  est  contenue  dans  les  huiles  alcalines  du  gou- 
dron de  houille  ;  elle  se  produit  par  la  métamorphose 
d'un  grand  nombre  de  substances  organiques;  on  l'ob^ 
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tient  notamment  «n  distillant  l'indigo  avec  de  Thydrate 
de  potasse. 


126.  NlMilne^  —  Lanieotine  (G^H^^N^)  constitue  un 
liquide  oléagineux.,  incolore,  transparent,  assez  fluide, 
plus  pesant  que  Teau,  d'une  saveur  très  brûlante,  d'une 
odeur  rappelant  celle  du  tabac.  Elle  jaunit  avec  le  temps» 
brunit  et  s'épaissit  peu  à  peu  au  contact  de  l'air.  Elle 
est  fort  soluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et  les  huiles  grasses, 
ainsi  que  dans  l'éther  qui  l'enlève  aisément  à  sa  solution 
aqueuse.  Sa  solution  dévie  énergiquenient  vers  la  gau^ 
che  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  La  nicotine 
bout  à  250  degrés  environ  en  s'altérant  légèrement  et  en 
répandant  des  vapeurs  très  irritantes. 

Elle  est  entrémement  vénéneuse. 

Les  acides  dissolvent  aisément  la  nicotine.  Les  sels  de 
nicotine  sont  en  général  très  solubles  dans  Teau  et  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther,  difficilement  cristalli- 
sables  et  même  déliquescents.  A  l'état  de  pureté,  ils  n'ont 
pas  d'odeur,  mais  ils  ont  une  saveur  acre,  semblable  à 
celle  du  tabac. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  les  décomposent  ; 
mais  la  nicotine,  mise  en  liberté,  reste  en  dissolution. 

Lorsqu'on  approche  de  la  nicotine  une  baguette  hu- 
mectée d'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  des  vapeurs 
blanches ,  comme  avec  l'ammoniaque.  Bouillie  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  la  nicotine  se  colore  en  violet. 

Vacide  nitrique^  étant  chauffé  avec  la  nicotine,  la  dé- 
compose en  produisant  une  liqueur  rouge. 
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Les  sels  de  zinc  précipitent  en  blanc  par  la  nicotine; 
le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  d'alcali. 

Les  sels  de  fer  au  maximum  sont  précipités  en  jaune. 

U acétate  de  plomb  précipite  en  blanc. 

Le  bichlorure  de  platine  étant  ajouté  à  une  solution 
aqueuse  de  nicotine  neutralisée  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  on  obtient  un  précipité  jaune  et  cristallin  de  chlo- 
roplatinate  de  nicotine,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
entièrement  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther,  fort  so- 
luble dans  un  léger  excès  de  nicotine,  entièrement  so* 
lubie  à  chaud  dans  Tacide  chlorhydrique.  Si  les  liqueurs 
sont  étendues,  le  bichlorure  de  platine  donne  des  pris- 
mes  rhomboïdaux  obliques. 

Le  bichlorure  de  mercure  précipite  en  blanc  cristallin 
la  solution  aqueuse  de  la  nicotine. 

Le  chlore  agit  énergiquement  sur  la  nicotine,  en  pro- 
duisant une  liqueur  rouge  de  sang. 

La  nicotine  est  contenue  dans  le  tabac,  probablement 
à  rétat  de  malate  et  de  citrate. 

DEUXIÈME  GROUPE. 
Alcalis  solides  et  en  partie  non  volatils. 

127.  norpbtne.  —  La  morphine  (C^^H^^NO^  +  2a(|) 
se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  incolores,  fort 
peu  solublesdans  Teau;  les  cristaux  fondent  par  la  cha- 
leur en  perdant  de  l'eau  de  cristallisation.  A  froid,  l'aU 
cool  ne  la  dissout  que  fort  peu  ;  il  en  prend  davantage  à 
l'ébuUition ;  la  solution,  fort  amère  et  vénéneuse,  ra- 
mène au  bleu  le  tournesol  rougi  par  les  acides.  Elle  dévif 
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beaucoup  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
L'éther  ne  dissout  presque  pas  la  morphine. 

Les  acides  dissolvent  la  morphine.  Les  sels  de  mor- 
phine sont  généralement  cristallisés,  fort  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

La  potasse  aqueuse  précipite  la  morphine  de  ses  sel^  ; 
le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  de  potasse. 

L'ammoniaque  les  précipite  également,  mais  le  précipité 
ne  se  dissout  pas  aisément  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Veau  de  chaux  se  comporte  comme  la  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  précipitent  les  sels  de  morphine, 
mais  ne  redissolvent  pas  le  précipité. 

Lorsqu'on  dissout  la  morphine  dans  un  excès  d'acide 
sulfurique  dilué,  qu'on  évapore  la  liqueur  acide  jusqu'à 
ce  qu'elle  commence  à  se  décomposer,  et  qu'on  y  verse 
ensuite  de  Teau,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  caille- 
botté;  ce  produit  verdit  par  la  dessiccation  à  150  de- 
grés. 

Vacide  nitrique  concentré  colorela  morphine  en  rouge- 
orangé  ;  cette  teinte  passe  peu  à  peu  au  jaune. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  la  morphine  dé- 
layée dans  l'eau,  elle  prend  d'abord  une  teinte  orangée, 
puis  elle  se  dissout  entièrement  ;  si  Ton  continue  d'y  faire 
arriver  du  chlore,  la  liqueur  se  colore  en  jaune,  en  même 
temps  qu'il  se  sépare  des  flocons. 

Vacide  acétique  dissout  aisément  la  morphine  en  se 
combinant  avec  elle.  L'acétate  de  morphine  forme  des 
aiguilles  très  solubles  dans  l'eau;  sa  solution  se  décom- 
pose en  partie  par  l'évaporation  en  dégageant  de  l'acide 
acétique. 
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Le  chlorure  d'or  colore  les  solutioDS  de  morphine  en 
bleu  ou  en  vert  par  Teffet  de  la  réduction  du  métal. 

Le  bichlorure  de  platine  produit,  dans  les  solutions  de 
morphine,  un  précipité  jaune,  caillebôtté,  qui  se  ramollit 
dans  Teau  chaude,  et  devient  résineux. 

Le  bichlorure  de  mercure  produit,  dans  la  solution  du 
chlorhydrate  de  morphine,  un  précipité  blanc  cristallin. 

Le  nitrate  d'argent  est  réduit ,  au  bout  de  quelque 
temps,  par  les  solutions  de  morphine. 

Les  sels  de  fer  au  maximum  subissent  une  réduction 
semblable,  qui  est  caractéristique  pour  la  morphina 
Lorsqu'on  la  projette  en  poudre  dans  une  solution  con- 
centrée et  peu  acide  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  Ter, 
elle  se  colore  en  bleu  foncé.  Cette  teinte  n*cstpas  persis- 
tante  ;  elle  disparaît  par  un  excès  d'acide ,  par  raction 
de  la  chaleur,  et  même  par  l'addition  de  l'alcool. 

La  morphine  est  contenue  dans  l'opium  où  elle  est 
accompagnée  de  uarcotine  et  de  plusieurs  autres  alcalis 
(129).  Elle  est  employée  en  médecine  comme  calmante, 
le  plus  ordinairement  sous  forme  de  pilules. 

128.  HTarcotine.  —  La  narcotine  (G^^H^NO^^)  cristal- 
lise en  prismes  droits  à  base  rhombe  ou  en  aiguilles 
groupées  en  faisceaux,  incolores,  transparentes  et  bril- 
lantes, ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  en  dissout 
T^Vïï-  ^'^^  6^1  P^u  soluble  dans  l'éther  et  dans  Tulooel. 
Les  solutions  sont  amères,  vénéneuses,  et  n'offrent  pas  de 
réaction  alcaline  aux  papiers  ;  elles  dévient  fortement  à 
gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  ;  les  acides 
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modiBent  considérablement  ce  pouvoir  rotatoire  et  font 
passer  la  déviation  à  droite. 

Les  acides  dissolvent  aisément  la  narcotine. 

Les  sels  de  narcotine  sont  fort  peu  stables  ;  leur  solu-^ 
tion  dépose,  par  Tévaporation,  la  plus  grande  partie  de 
TalcalL  Souvent  ils  se  décomposent  déjà  par  l'addition 
de  Teau.  Ils  rougissent  le  tournesol. 

La  potasse  et  Vammoniaque  précipitent  les  solutions  de 
narcotine  dans  les  acides,  et  ne  dissolvent  pas  Talcali. 

Les  carbonates  alcalins  se  comportent  de  même. 

Vacide  sulfurique  concentré  dissout  la  narcotine  avec 
une  couleur  jaune  ;  à  chaud,  la  solution  brunit.  Lors- 
qu'on chauflFe  de  la  narcotine  avec  de  Tacide  sulfurique 
étendu  d'eau,  on  obtient  une  dissolution  qui  devient  vert 
foncé  par  une  plus  forte  chaleur. 

Vacide  nitrique  dilué  dissout  à  froid  la  narcotine  sans 
la  décomposer;  à  chaud,  la  solution  jaunit.  Avec  l'acide 
nitrique  concentré  la  réaction  est  violente  :  il  se  dégage 
d'abondantes  vapeurs  rutilantes,  en  même  temps  qu'il  se 
produit  une  matière  rouge  résineuse. 

Les  sels  de  fer  au  maximum  ne  colorent  pas  en  bleu  la 
solution  de  la  narcotine. 

Le  bichlorure  de  platine  précipite  en  jaune  la  solution 
de  la  narcotine  dans  l'acide  chlorhydrique. 

129.  Outre  la  narcotine  et  la  morphine,  l'opium  con- 
tient plusieurs  autres  alcalis  cristallisables,  savoir  :  la  co- 
déine, la  thébatne,  la  papavérine  et  la  narcéine. 
'  Voici  un  tableau  indiquant  les  diflférences  de  solubilité 
que  présentent  ces  alcalis,  ainsi  que  la  morphine  et  la  nar^ 
cotine  : 
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EAU. 

ALCOOL. 

ÉTHER. 

POTASSE. 

Morphine. 

Très  peu 
soluble: 

Asseisoluble. 

Presque 
Insoluble. 

Soluble  dans 
an  excès. 

Codéine. 

Soluble. 

Fortfotable. 

Fortsduble. 

Inflolobledam 

la  pousse  ooD- 

centrée. 

Thébaîne, 

Insoluble. 

Soluble. 

Soluble. 

Soluble  dans  II 
potasse  foible. 

Papatérine. 

Insoluble. 

Soluble. 

Soluble. 

Insoluble. 

Narcéine. 

Très  peu 
soluble. 

Soluble. 

Insoluble. 

Soluble  dans  la 
potasse  fiJble. 

Narcotine. 

Presque 
insoluble. 

Soluble. 

Soluble. 

Insoluble. 

130.  Strjelinlne.  —La  strychnine  (C«H»NH)*)  se 

présente  sous  la  forme  de  prismes  quadrilatères  terminés 
par  des  faces  octaédriques  ;  elle  est  incolore,  sans  odeur, 
fort  amère  et  d'un  arrière-goût  extrêmement  désagréa- 
ble. Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau,  fort  soluble 
dans  Valcool  ordinaire,  presque  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  insoluble  dans  Téther.  Sa  solution  dévie  forte- 
ment à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  E^ile 
ne  renferme  pas  d*eau  de  cristallisation. 
Elle  est  extrêmement  vénéneuse. 
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Les  acides  dissolvent  aisément  la  strychnine,  v 

Les  sels  de  strychnine  sont  en  grande  partie  cristalli- 
sables  et  solubles  dans  l'eau  ;  leur  saveur  esl  extrême- 
ment amère. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  produisent  dans  la 
solution  des  sels  de  strychnine  un  précipité  blanc,  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif.  Vu  au  microscope,  ce 
précipité  parait  composé  d'aiguilles  entrelacées. 

Vammoniaque  précipite  également  les  sels  de  stry- 
chnine, mais  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  d'am- 
moniaque ;  la  solution  ammoniacale  le  laisse  déposer  à  la 
longue  sous  forme  de  petites  aiguilles. 

Vacide  nitrique  ne  colore  pas  en  rouge  la  strychnine 
comme  la  brucine.  Si  l'acide  nitrique  est  concentré,  la 
strychnine  n'en  prend  à  froid  qu'une  teinte  jaune.  Lors- 
qu'on la  chauffe  légèrement  avec  de  l'acide  nitrique  con- 
centré, il  ne  se  développe  pas  de  vapeurs  rutilantes,  mais 
on  obtient  une  substance  jaune-brunâtre,  qui,  refroidie, 
se  présente  à  l'état  d'une  masse  onctueuse  ;  celle-ci,  ver- 
sée dans  l'eau,  se  transforme  en  caillots  de  la  couleur  du 
jaune  de  chrome. 

Triturée  avec  quelques  parcelles  de  bioxyde  de  plomb 
puce,  au  contact  de  Tacide  suUurique  très  concentré,  la 
strychnine  se  colore  en  bleu,  passant  rapidement  au  vio- 
let, puis  peu  à  peu  au  rouge,  et  enfin,  après  quelques 
heures,  au  jaune  serin.  L'eau  détruit  la  coloration  violette 
en  la  faisant  passer  au  rouge,  puis  au  jaune. 

Le  chromate  de  potasse  en  poudre  produit  les  mêmes 
teintes  que  le  bioxyde  de  plomb  dans  la  solution  sulfu- 
rique  de  la  strychnine» 

l-  12 
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Le  chlore  précipite  les  sels  de  strychnine  en  blanc. 

Le  bichlorure  de  platine  produit,  dans  la  solution  du 
chlorhydrate  de  strychnine,  un  précipité  jaune  clair, 
presque  insoluble  dans  l'eau  et  Téther,  peu  soluble  dam 
Talcool  faible  et  bouillant. 

Le  bichlorure  de  mercure  produit,  dans  la  solution  de  la 
strychnine  dans  Valcool  faible,  un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin, insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Télher. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  produit  dans  les  solutions 
concentrées  de  strychnine,  un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin. 

Sont  caractéristiques  pour  la  strychnine  :  les  réactions 
du  chlore  et  du  bioxyde  de  plomb  puce. 

La  strychnine  est  contenue  dans  la  semence  et  Técorce 
du  vomiquier,  dans  la  fève  de  saint  Ignace,  et  dans  le  bois 
de  couleuvre.  On  la  trouve  également  dans  l'upas  tieuté, 
extrait  préparé  avec  Técorce  d'une  espèce  de  strychnos, 
et  dont  se  servent  les  naturels  des  ties  Moluques  et  de  la 
Sonde  pour  empoisonner  leurs  flèches. 

131.  Bruclne.  — Labrucine(C*«H»N*0«  +  8aq)  aiv 
compagne  la  strychnine  dans  les  substances  ()ue  ik>us 
venons  d'indiquer.  Elle  se  présente  ordinairement  en 
prismes  rhomboîdaux  obliques,  quelquefois  agglomérés 
sous  forme  de  champignons  ;  par  une  cristallisation  ra- 
pide, on  l'obtient  en  paillettes  semblables  à  l'acide  bo- 
rique. Elle  est  sans  odeur,  mais  elle  possède  une  saveur 
amère.  Les  cristaux  renferment  de  l'eau,  et  s'effleurissent 
dans  l'air  sec  ;  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation 
à  quelques  degrés  au-dessus  de  lOO*".  La  brucine  est  «o- 
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lubie,  en  petite  quantité,  dans  l'eau  bouillante;  elle  est  fort 
soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther  ;  la  solution 
dévie  à  ^gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 

Elle  est  vénéneuse,  mais  moins  que  la  strychnine. 

Les  acides  dissolvent  aisément  la  brucine.  Les  sels  de 
brucine  sont,  pour  la  plupart,  cristallisés  et  très  solubles 
dans  l'eau  ;  ils  ont  tous  une  saveur  fort  amère. 

La  potas$e  et  les  carbonates  alcalins  produisent  dans  la 
solution  des  sels  de  brucine,  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif.  Récemment  formé,  ce  précipité 
se  présente  au  microscope  sous  la  forme  de  petits  grains 
qui,  en  s'hydratant  peu  à  peu,  se  transforment  en  aiguilles 
radiées. 

Uammoniaque  produit  un  précipité  semblable,  d'abord 
formé  de  gouttelettes  huileuses  qui  se  concrètent  peu  à 
peu  en  petites  aiguilles.  Si  Ton  emploie  un  excès  d'am- 
moniaque, le  précipité  se  redissout,  mais  pour  se  déposer 
de  nouveau,  au  bout  de  quelque  temps,  à  l'état  cristallin  ; 
la  brucine  ainsi  précipitée  ne  se  dissout  plus  dans  l'am- 
moniaque. 

Uacide  sulfurique  concentré  colore  la  brucine  en  rose  ; 
cette  teinte  passe  peu  à  peu  au  jaune  et  au  vert  jaunâtre. 

Uacide  nitrique  concentré  colore  la  brucine  en  rouge 
foncé,  en  dégageant  un  gaz  (nitrite  de  méthyle)  ayant 
Fodeur  de  pommes  de  reinette  ;  si  l'on  chauffe  le  mélange, 
U  teipte  passe  à  l'orangé  puis  m  jaune.  Les  sels  de  bru- 
cine se  comportent  de  même.  La  color^ition  jaune  passe 
au  violet  foncé,  si  Ton  ajoute  à  la  liqueur  chaude  une  so« 
luiion  de  protochlorure  d'étain  ou  de  sul  fhydrate  d'ammo- 
niaque. 
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Le  chlore  ne.  trouble  pas  immédiatement  la  solution  de 
brucine,  mais  il  la  colore  en  jaune  et  finalement  en  rouge; 
cette  dernièro  nuance  pâlit  peu  à  peu  en  même  temps 
qu'il  se  précipite  des  flocons  jaunâtres. 

Le  bichlontre  de  platine  produit,  dans  la  solution  des 
sels  de  brucine,  un  précipité  jaune  de  chloroplatinate  de 
brucine. 

Le  bicklorure  de  mercure  y  forme  un  précipité  blanc  et 
cristallin  de  chloromercurate  de  brucine. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  produit  dans  la  solution 
concentrée  des  sels  de  brucine  un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin de  sulfocyanhydrate  de  brucine;  si  les  liqueurs 
sont  étendues  le  précipité  n'apparatt  qu'au  bout  de  quel- 
que temps. 

La  réaction  de  Vacide  nitrique  est  caractéristique  pour 
la  brucine. 

132.  Quinine.  —  Précipitée,  par  un  alcali  minéral, 
de  la  solution  aqueuse  d'un  de  ses  sels,  la  quinine  (C**H** 
NW+6aq.  )  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  blanche 
et  caillebottée,  poreuse  et  friable  à  l'état  sec  ;  elle  est  fort 
amère,  mais  sans  odeur.  Elle  fond  à  120  degrés  en  déga- 
geant son  eau  de  cristallisation.  Elle  est  peu  solubledans 
l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
elle  est  fort  soluble  dans  l'alcool,  et  bien  plus  soluble 
dans  l'étber  que  la  cinchonine.  Sa  solution  alcoolique 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière;  elle 
ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  les  acides. 

Les  acides  dissolvent  aisément  la  quinine.  Les  sels  de 
mnine  sont  cristallisés,  et  généralement  moins  solubles 
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dans  Teau  que  les  sels  de  cinchonine  correspondants  ;  ils 
possèdent  une  saveur  fort  amère. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  produisent  dans  les 
sels  de  quinine  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif.  Bouillie  avec  une  lessive  de  potasse  fort  con- 
centrée, la  quinine  dégage  un  alcali  huileux  (quinoléine), 
doué  d'une  odeur  acre  et  désagréable,  qui  rappelle  celle 
de  Tessence  d'amandes  amères. 

Vammoniaque  les  précipite  aussi,  mais  le  précipité 
n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'ammoniaque.  Si  Ton 
ajoute  cet  alcali  en  excès  à  une  solution  étendue  de  sul- 
fate de  quinine ,  et  qu*on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même,  on  voit  se  former  à  la  surface  de  fines  aiguilles 
de  quinine  cristallisée. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  quinine  sans  se 
colorer.. 

U acide  nitrique  concentré  se  comporte  de  même  ;  à 
chaud,  la  solution  jaunit. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Veau  chlorée  à  la  solution  du  sul- 
fate de  quinine,  puis  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  il 
se  produit  une  belle  coloration  verte.  Si  Ton  a  évité  l'em- 
ploi d'un  excès  d'ammoniaque,  la  liqueur,  par  l'addition 
de  quelques  nouvelles  gouttes  d'eau  chlorée ,  devient 
violette  et  finalement  d'un  rouge  foncé. 

Lorsqu'on  verse  de  l'eau  chlorée  concentrée  et  exempte 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  concentrée  de 
sulfate  de  quinine,  de  manière  à  la  rendre  un  peu  jau- 
nâtre, et  qu'on  y  ajoute  ensuite  du  ferrocyanure  de  potas- 
sium en  poudre  fine  jusqu'à  ce  qu'elle  se  colore  en  rose 
clair,  cette  tein(e  devient  bientôt  d'un  rouge  foncé, 
I,  12. 
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surtout  par  Taddition  d'une  plus  grande  quantité  de  fer* 
rocyanure. 

Le  bichlorure  de  platine  étant  ajouté  à  la  solution  de 
la  quinine  dans  un  léger  excès  d'acide  cblorbydrique,  il 
se  produit  un  précipité  jaunâtre  et  floconneux  qui»  par 
l'agitation  ,  devient  orangé  et  cristallin  »  gagne  le  fond 
du  vase  et  s'attache  aux  parois. 

Le  bichlorure  de  mercure^  en  solution  alcoolique,  pro- 
duit un  précipité  blanc  et  cristallin  dans  une  solution 
également  alcoolique  de  quinine. 

Est  caractéristique  pour  la  quinine  :  la  réaction  de 
Teau  chlorée  et  de  Tamnioniaque.  La  solubilité  de  la 
quinine  dans  l'éther  la  distingue  de  la  cinchonine. 

133.  C'est  particulièrement  à  la  quinine  que  lesécorces 
de  quinquinas  doivent  leur  vertu  fébrifuge  ;  elle  y  est  ac- 
compagnée de  quantités  variables  de  cinchonine.  Les 
quinquinas  jaunes,  parmi  lesquels  il  faut  surtout  citer  le 
quinquina  dit  calysaya  ou  royal,  sont  renommés  parla 
prédominance  de  la  quinine;  les  quinquinas  rouges  ren- 
ferment à  la  fois  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine  ;  les 
quinquinas  gris  contiennent  principalement  de  la  cin- 
chonine, avec  des  quantités  de  quinine  très  faibles.  Ces 
deux  alcalis  sont  contenus  dans  les  quinquinas  en  coin* 
binaison  avec  l'acide  quinique  et  avec  un  tannin  parti* 
culier  (acide  quinotannique). 

On  trouve  aussi,  dans  les  quinquinas,  de  la  quinidine^ 
alcali  cristallisable,  isomère  de  la  quinine,  et  se  compor- 
tant comme  elle  avec  l'eau  chlorée  et  l'ammoniaque, 
ainsi  que  de  la  cinchonidine^  alcali  cristallisable,  isomère 
de  la  cinchonine. 
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Le  sulfate  de  quinine  est  un  médicament  employé  sur- 
tout pour  la  guérison  de  la  fièvre  (^). 

134.  Cinchonine.  —  La  cinchonine  (C^^H^^N^O^)  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  quadrilatères  ou  d'ai- 
guilles déliées,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide ,  extrêmement  peu 
soluble  dan$  l'eau  bouillante  ;  sa  solubilité  dans  l'alcool 
est  beaucoup  moindre  que  celle  de  la  quinine;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l'éther.  Ses  solutions  possèdent 
une  réaction  alcaline,  et  dévient  fortement  à  droite  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Elle  fond  à  165  de- 
grés en  un  liquide  incolore  qui  devient  cristallin  par  le 
refroidissement;  une  partie  de  l'alcali  se  sublime  à  une 
température  plus  élevée,  sous  forme  de  paillettes,  en  ré- 
pandant une  odeur  aromatique. 

Le»  acides  dissolvent  aisément  la  cinchonine.  Les  sels 
de  cinchonine  sont  amers  et  ressemblent  beaucoup  aux 
sels  de  quinine. 

LsL  potasse^  Y  ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  pro-. 
duisent,  dans  les  sels  de  cinchonine,  un  précipité  blanc 
amorphe,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Par  Tébul- 
lition  avec  de  la  potasse  très  concentrée,  la  cinchonine 
produit  le  même  alcali  huileux  que  la  quinine. 

U acide  sulfurique  et  V acide  nitrique  dissolvent  la  cin- 
chonine sans  la  colorer. 

Veau  chlorée  et  Vammoniaque  ne  donnent  pas,  avec  la 

cinchonine,  la  coloration  verte  caractéristique  pour  la 
quinine. 

(<)  Voy.  dans  la  Quatbièhe  partie»  Essai  du  sulfate  de  quinine. 
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Le  bichlorure  de  platine  et  le  bichlorure  de  mercure  se 
comportent  avec  la  ciDcbonine  comme  avec  la  quinine. 

II. 
cARAoriaus  i>zs  AoiDas. 

A.  Acides  minéraux. 

135.  On  peut  diviser  les  acides  minéraux  en  trois 
groupes: 

Premier  groupe.  —  Acides  dont  les  solutions  neutres 
précipitent  par  le  chlorure  de  baryum.  Il  comprend  :  les 
acides  arsénieux ,  arsénique,  chromique,  sulfurique^  phos- 
phorique,  borique,  fluorhydrique,  carbonique  et  silicique. 

Deuxième  groupe.  —  Acides  dont  les  solutions  neutres 
ne  précipitent  pas  par  le  chlorure  de  baryum,  mais  pré- 
cipitent par  le  nitrate  d'argent.  11  comprend  :  les  acides 
sul (hydrique^  chlorhydrique^bromhydriqueei  iodhydrique. 

Troisième  groupe.  —  Acides  dont  les  solutions  ne  pré- 
cipitent ni  par  le  chlorure  de  baryum  ni  par  le  nitrate 
d'argent.  Il  comprend  :  les  acides  nitrique  et  chlorigue. 

premier  groupe. 

Acides  dont  les  soluiioDs  neutres  précipitent  par  le  chloruie  de 
baryum. 

136.  Aeides  de  l'arAenic.  — L'arsenic  se  combine 
avec  Toxygène  en  deux  proportions,  pour  former  l'acide 
arsénieux  (AsO^)  qui  produit,  avec  les  bases,  les  arsénites, 
et  l'acide  arsénique  (AsO^)  qui  donne  avec  elles  les  arsé* 
niâtes. 
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137.  Aeide  araéniewK  L'acidc  arsénieux  qu*on  sépare 
des  arsénites  est  anhydre  et  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  tantôt  transparente  et  vitreuse,  tantôt  blan- 
che et  opaque  comme  la  porcelaine.  11  est  volatil  sans 
décomposition  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau ,  mais  il  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  la 
potasse.  Il  s'obtient  sous  forme  d'octaèdres  réguliers  par 
le  refroidissement  d'une-solutlon  dans  l'acide  chlorhy- 
drique bouillant. 

Les  arsénites  à  base  de  métal  alcalin  sont  seuls  solu- 
blés  dans  l'eau  ;  les  autres  se  dissolvent  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

La  chaleur  rouge  décompose  tous  les  arsénites  en  ar- 
séniates  et  en  arsenic  métallique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  arsénieux  ou  un  arsénite  au 
chalumeau,  dans  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon, 
surtout  après  l'addition  d'un  peu  de  carbonate  de  soude, 
il  se  développe  une  odeur  d'ail  très  prononcée. 

Mêlés  à  l'état  sec  avec  du  charbon  et  un  peu  de  car- 
bonate de  soude,  et  chauflfés  dans  un  petit  tube  fermé 
par  un  bout,  les  arsénites  donnent  un  sublimé  d'arsenic 
métallique. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  presque  pas  les  ar- 
sénites neutres,  mais  par  l'addition  d'un  acide,  il  se 
forme  un  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic  (AsS^), 
fort  soluble  dans  la  potasse  caustique  ou  carbonatée, 
dans  l'ammoniaque  caustique  ou  carbonatée,  et  dans  les 
sulfures  alcalins,  mais  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique même  bouillant. 

Le  nitrate  d'argent  produit,  dans  les  arsénites  neutres, 
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un  précipité  jaune  (raiséiiile  d'argent  (A6Q^2AgO)  ;  si  la 
solution  est  acide,  il  faut  précipiter  par  du  nitrate  d'ar* 
gent  ammoniacal. 

Le  sulfate  de  cuivre  (ou  le  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal, dans  les  solutions  acides)  donne  un  précipité 
vert  jaunâtre  d'arsénite  de  cuivre  (AsO^,2CuO). 

Les  arsénites  passent  aisément  à  l'état  d'arséniates : 
quand  on  verse  de  la  potasse  dans  un  arsénite  alcalin, 
et  ensuite,  peu  à  peu,  une  solution  de  sulfate  de  cui\Te 
(SO^,CuO),  il  se  précipite,  par  rébullitîon,  du  protoxyde 
de  cuivre  rouge  (Cu^O). 

Une  lame  de  zinc  réduit  à  Tétat  métallique  la  solution 
de  l'acide  arsénieux  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Sont  caractéristiques  pour  les  arsénites  :  la  réaction 
au  chalumeau ,  celles  de  Thydrogène  sulfuré ,  du  nitrate 
d'argent  et  du  sulfate  de  cuivre. 

138.  Acide  arséniqne.  L'acide  arsénique  (Â8O^3H0) 
est  une  masse  incolore  et  déliquescente,  qu'une  tempé« 
rature  élevée  décompose  en  oxygène  et  en  acide  ané- 
nieux. 

Il  n'y  a  de  soluble  que  les  arséniates  à  base  de  métal 
alcalin.  On  rond  solubles  les  arséniates  qui  ne  ae  dissol* 
vent  pas  dans  Teau,  en  les  faisant  fondre  avec  du  oarbo- 
nate  de  soude;  il  se  produit  alors  de  Tarséniate  de  soude 
par  l'effet  d'une  double  décomposition. 

Les  arséniates  cristallisés  sont  isomorphes  avec  lai 
phosphates  tribasiques  correspondants,  et  présentent  uns 
composition  analogue  à  celle  de  ces  derniers  sels;  Aùui 
on  a,  par  exemple  : 
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l^hosphale  de  soude  neutre  . .  .PO^  |     uq  |  +  24aq. 
Araénialide  Mude  neutre  ...AsO^j  ^^^^|4-24aq. 

La  plupart  des  arséniates  neutres  résistent  à  la  chaleur^ 
sans  se  décomposer,  mais  les  sels  acides  dégagent  alors  de 
Facide  arsénieui  et  de  Toxygène. 

Les  arséniates  se  comportent  comme  les  arsénites ,  au 
chalumeau  et  avec  le  charbon, 

V hydrogène  sulfuré  ne  précipite  les  arséniates  que  dans 
une  liqueur  acide  à  Tétat  jaune  (quintisulfure  AsS^],  so- 
lubie  dans  les  sulfures  alcalins;  lorsque  la  liqueur  est 
étendue,  le  précipité  ne  se  forme  qu'à  la  longue;  la  cha- 
leur en  favorise  la  formation.  Il  se  dissout  aisément  dans 
les  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  mais  Tacide  chlor- 
hydrique  ne  le  dissout  pas. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  produit  dans  la  solution 
des  arséniates  neutres  ou  alcalins  du  quintisulfure  d'arse- 
nic qui  reste  en  dissolution  dans  le  sulfure  alcalin  ;  Taddi- 
tion  d*Hn  acide  minéral  en  précipite  le  quintisulfure. 

Le  nitrate  d'argent ,  ou  le  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal, donne  un  précipité  rouge-brun  d'arséniate  d'argent 
(As0^3AgO),  soluble  dans  Tacide  nitrique  et  dans  Tam^ 
moniaque. 

Le  sulfate  de  cuivre  (ou  de  cuivre  ammoniacal)  donne 
un  précipité  bleu  verdâlre  d'arséniate  de  cuivre  (AsO^, 
2CuO,HO). 

Une  lame  de  zinc  réduit  à  l'état  métallique  la  solution 
de  l'acide  arsénique  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Sont  caractéristiques  pour  les  arséniates  :  la  réaction 
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au  chalumeau,  celles  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  nitrate 
d'argent  et  du  sulfate  de  cuivra 

Nous  avons  déjà  énuméré  plus  haut  (79)  les  combi- 
naisons arsenicales  qu'on  rencontre  dans  la  nature. 

139.  Acide  cliremiq[iae. — L'acide  cbromique  s'ob- 
tient à  l'état  anhydre  (CrO^)  en  belles  aiguilles  rouges, 
fort  déliquescentes,  et  se  dissolvant  dans  l'eau  avec  une 
couleur  rouge-brun.  Il  se  décompose  au  rouge  en  oxyde 
de  chrome  (CrH)^)  et  en  oxygène. 

Les  chromâtes  sont  tous  colorés  en  jaune  (sels  neu- 
tres ,  CrO^MO)  ou  en  rouge  (sels  acides ,  bichromates, 
2CrO^MO]  ;  ceux  à  base  de  métal  alcalin  sont  solubles 
dans  Teau  et  indécomposables  par  la  chaleur  rouge  ;  les 
autres  chromâtes  sont  insolubles  dans  l'eau,  et  se  décom- 
posent le  plus  souvent  au  rouge. 

Au  chalumeau^  dans  la  flamme  intérieure,  avec  le  borax 
ou  le  sel  de  phosphore,  les  chromâtes  donnent  des  perles 
vertes. 

Fondus  avec  du  carbonate  de  soude  QiAxï  salpêlret  tous 
les  chromâtes  insolubles  deviennent  solubles  dans  l'eau: 
il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  du  chromate  à  base 
d'alcali ,  par  l'efiet  d'une  double  décomposition. 

Les  acides  font  passer  au  rouge  la  solution  des  cliro- 
mates  jaunes  en  les  transformant  en  bichromates. 

Vhydrogène  sulfuré  décompose  la  solution  acide  des 
chromâtes  en  donnant  un  dépôt  de  soufre,  et  un  sel  de 
chrome  vert  qui  reste  en  dissolution  ;  si  la  solution  ne 
renferme  pas  d'acide  libre,  le  précipité  est  gris  verdàtre 
et  renferme  de  1  oxyde  de  chrome. 
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U acide  chlorhydrique  mêlé  d'alcool,  V acide  sulfureux 
Vacide  tartrique ,  etc. ,  réduisent  aussi  les  chromâtes , 
surtout  à  cliaud,  et  les  convertissent  en  sels  chromiques 
dont  la  solution  est  verte. 

Le  chlorure  de  baryum  précipite  les  chromâtes  en  blanc 
jaunâtre  (chromate  de  baryte,  CrO^  BaO),  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  Tacide  nitrique. 

Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  pourpre 
foncé  de  chromate  d'argent  (CrO^AgO),  sokible  dans 
Tacide  nitrique  et  dans  Tammoniaque. 

Vacétate  de  plomb  donne  un  précipité  jaune  de  chro- 
mate de  plomb  (CrO^^PbO),  soluble  dans  la  potasse,  peu 
soluble  dans  Tacide  nitrique  dilué. 

he protonitrate  de  mercure  produit  un  précipité  rouge- 
brique  de  protocliromate  de  mercure  qui  donne,  par  la 
calcinalion,  un  résidu  d'oxyde  de  chrome  vert. 

Sont  caractéristiques  pour  les  chromâtes  :  leur  colo- 
ration, leur  facile  réduction  à  l'état  de  sels  de  chrome, 
et  leur  manière  de  se  comporter  au  chalumeau. 

140.  Parmi  les  chromâtes  naturels,  le  plomb  rouge  ou 
plomb  chromate  (CrO^,PbO)  est  surtout  remarquable  ;  on 
le  rencontre  en  cristaux  d'une  belle  couleur  rouge,  en 
Sibérie  et  au  Brésil. 

Le  chromate  de  potasse  neutre  et  le  bichromate  de 
potasse  sont  les  deux  chromâtes  artificiels  qui  servent  à 
la  préparation  des  autres  chromâtes;  on  les  obtient  en 
traitant  par  le  nitre  le  fer  chromé  (109). 

141.  Acide  sulfiirl^ue.  L'acide  sulfurique  concen* 
Iré  (SO^jHO)  est  un  liquide  huileux,  incolore,  limpide, 
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sans  odeur,  et  plus  pesant  que  l'eau  ;  il  se  conibine  avec 
l'eau  en  s'écbauffant  considérablement;  il  charboune  le 
bois,  le  papier  et  beaucoup  d'autres  matières  organiques. 
L'acide  anhydre  (SO^)  est  une  masse  fibreuse,  cristallisée, 
qui  répand  à  l'air  d'abondantes  fumées,  en  attirant  l'hu- 
midité. 

La  plupart  des  sulfates  neutres  (SO^MO)  et  des  sul- 
-fates  acides  (2S0^,M0)  sont  solubles dans  l'eau;  les  sous- 
sulfates  {SO\nMO)  sont  insolubles  dans  l'eau ,  mais  so- 
lubles dans  les  acides.  Le  sulfate  de  chaux  est  fort  peu 
soluble  dans  l'eau ,  le  sulfate  de  strontiane  l'est  encore 
moins,  le  sulfate  de  baryte  est  tout  à  fait  insoluble.  Le 
sulfate  de  plomb  est  également  insoluble  dans  l'eau. 

Tous  les  sulfates  sont  insolubles  dans  ValcooL 

Les  sulfates  à  base  de  métal  alcalin  ,  terreux ,  ou  de 
plomb  ne  se  décomposent  pas  par  la  chaleur;  tous  les 
autres  se  décomposent  en  dégageant  soit  de  l'acide  sul- 
furique,  soit  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxygène. 

Fortement  chauffés  dans  la  flamme  intérieure  du  cAa- 
lumeau^  sur  du  charbon  et  en  présence  du  carbonate  de 
soude ,  les  sulfates  donnent  naissance  à  du  sulfure  de 
sodium  qui  noircit  l'argent  poli ,  humecté  d'eau ,  et  dé- 
gage de  l'hydrogène  sulfuré  par  les  acides. 

Les  sulfates  se  décomposent  par  la  calcination  avec  du 
charbon,  en  donnant  du  sulfure  ou  de  l'acide  sulfureux. 

Les  sulfates  insolubles  sont  décomposés  par  les  carbo- 
nates alcalins,  enlièren)ent  par  la  fusion  et  en  partie  par 
rébullition  :  ils  donnent  alors  du  sulfate  alcalin  soluble. 

Tous  les  sulfates  solubles  donnent  par  le  chlorure  d 
baryum^  ou  par  un  aulro  h;1  de  baryte  soluble  quelconque,  • 
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un  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte,  insoluble  dan^ 
Teau  et  dans  les  acides  dilués. 

Vacétate  de  plomb  produit,  dans  la  solution  des  sul- 
fates, un  précipité  blanc  de  sulfate  de  plomb,  peu  so- 
luble  dans  l'acide  nitrique  dilué,  mais  qui  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  en  se  transformant  en 
chlorure. 

Est  caractéristique  pour  les  sulfates  :  la  réaction  des^ 
sels  barytiques. 

142.  Les  principaux  sulfates  qu'on  rencontre  dans  la 
nature  sont  : 

Vaphtalose  o\x  potasse  sulfatée  (SO^,KO),  minéral  très 
rare  qui  a  été  trouvé  en  petits  mamelons  sur  des  laves 
récentes  du  Vésuve. 

Vexanthalose  ou  soude  sulfatée  (SO^,NaO  +  2aq),  eti 
efBorescence  sur  quelques  laves  du  Vésuve,  et  en  disso- 
lution dans  les  eaux  de  plusieurs  lacs  de  l'Autriche  et 
de  la  basse  Hongrie. 

La  thénardite  ou  sulfate  de  soude  anhydre  (SO',NaO), 
en  petits  cristaux,  dans  les  salines  d'Espartine,  près  de 
Madrid. 

Le  spath  pesant  ou  baryte  sulfatée  (111). 

La  célestine  ou  strontiane  sulfatée  (113). 

Le  gypse  ou  pierre  à  plâtre  (115). 

La  pierre  d'alun  (107). 

Vanglésite  ou  plomb  sulfaté  (SO^,PbO),  en  ôctiaèdres 
cunéiformes  dans  Tîle  d'Anglesea  et  dans  plusieurs  au- 
tres localités. 

Les  sulfates  qu'on  prépare  artificiellement  pour  les 
besoins  des  arts,  sont  ceux  h  base  de  soude  {sel  de  Glau- 
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ber)^  d'alumine,  d'alumine  et  de  potasse  (a/wn),  de  fer 
{vitriol  vert\  de  cuivre  [vitriol  bleu)^  et  de  zinc  {vitriol 
blanc). 

iUZ,  Acide  pliospKorique.  —  L'acide  phospho- 
rique  ordinaire  (P0*,3H0)  tîonstitue  des  cristaux  incolores 
et  limpides ,  qui  tombent  à  l'air  en  déliquescence  et  se 
convertissent  en  une  liqueur  sirupeuse.  Lorsqu'on  cal- 
cine ces  cristaux,  ils  perdent  de  l'eau,  et  se  convertissent 
en  acide  pyrophosphorique  ou  métaphosphorique.  L'a- 
cide phosphorique  anhydre  (PO*)  forme  une  poudre 
blanche,  extrêmement  avide  d'eau. 

Les  phoFphates  ordinaires  renferment  3  atomes  de  base 
unis  à  1  atome  d'acide  phosphorique  anhydre  ;  cette  corn- 
position  les  fait  distinguer  sous  le  nom  dephosphaies  tri- 
basiques.  Les  3  atomes  de  base  peuvent  être  représentés 
par  1  atome  d'oxyde  métallique  et  2  atomes  d'eau  (phos- 
phates acides  ou  biphosphates),  par  2  atomes  d'oxyde 
métallique  et  1  atome  d'eau  (phosphates  dits  neutres), 
ou  par  3  atomes  d'oxyde  métallique  (phosphates  dits.ba- 
siques).  Les  formules  suivantes  résument  cette  composi- 
tion : 

PO^,  1  MO   iPhosp^AlCB  acides  ou  biphosphatcs. 

PO^,  I    HQ  I  phosphates  dits  neutres. 
PO^,     3M0   phosphates  dits  basiques. 

Les  phosphates  à  base  de  métal  alcalin  sont  seuls  solu- 
bles  dans  l'eau  ;  les  solutions  des  sels  neutres  ou  basiques 
bleuissent  le  tournesol.  Tous  les  autres  phosphates  sont 
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peu  solubles  ou  insolubles  dans  Teau,  mais  solubles  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  nitrique. 

La  chaleur  rouge  modifie  la  plupart  des  phosphates, 
surtout  ceux  à  base  de  métal  alcalin,  en  produisant  des 
pyrophosphates  (P0S2M0) ,  des  métaphosphates  (PO^MO)  ou 
d'autres  sels  qui  diffèrent,  par  certaines  propriétés,  des 
phosphates  tribasiques.  L'effet  de  la  chaleur  consiste  prin- 
cipalement dans  l'expulsion  de  Teau  basique  contenue 
dans  les  phosphates  :  lorsqu'on  calcine  par  exemple  le 
phosphate!de  soude  ordinaire,  qui  renferme,  à  l'état  cris- 
tallisé , 

ce  sel  perd  non-seulement  ses  2^  atomes  d'eau  de  cris- 
tallisation, mais  encore  son  atome  d'eau  basique;  redis- 
sous dans  l'eau,  après  avoir  été  calciné,  il  ne  reprend 
pas  cette  eau  basique,  mais  on  obtient  un  nouveau  sel,  le 
pyrophospbate  de  soude,  contenant,  à  l'état  cristallisé, 
PO«,2NaO-|-10aq. 
Le  biphosphate  de  soude  ordinaire  : 

se  comporte  d'une  manière  semblable,  si,  au  lieu  de  lui 
enlever  simplement  son  eau  decrislallisation,  on  lechauffe 
jusqu'à  la  fusion,  de  manière  à  expulser  aussi  les  2  atomes 
d'eau  basique  qu'il  renferme  :  il  se  produit  alors  un  autre 
sel,  le  métaphosphate  de  soude, 

P05,NaO, 

qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse, 
incristallisable  et  déliquescente. 

146.  Nous  ne  nous  occuperons,  d'une  manière  spéciale, 
I.  13. 
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ni  des  pyrophospkates,  ni  des  métapliosphates  :  ces  sels 
d'ailleurs,  passent  de  nouveau  à  Tétat  de  phosphates  or- 
dinaires ou  tribasiques,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  des 
acides,  surtout  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  la 
même  transformation  a  Heu  si  Ton  fait  fondre  les  pyro- 
phosphates et  les  métaphosphates  avec  du  carbonate  de 
soude. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  extérieure,  les  phos- 
phates donnent  une  coloration  vert  bleuâtre  après  avoir 
été  humectés  d'un  peu  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  solution  des  phosphates  à  base  de  métal  terreux, 
dans  un  acide,  précipite  les  phosphates  terreux  par  la 
saturation  avec  un  alcali. 

Le  chlorure  de  baryum  précipite  la  solution  aqueuse  des 
phosphates  neutres  ou  basiques  en  blanc,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  Tacide  nitrique,  peu  soluble 
dans  le  chlorhydrated'ammoniaque.  Ce  précipité  renferme 
P0^2BaO,HO,  dans  le  cas  où  le  phosphate  employé  con- 
tient 2  atomes  d'oxyde  métallique  (de  potasse,  de  soude 
ou  d'ammoniaque)  ;  il  se  compose  de  PO'\3BaO,  dans  le 
cas  où  le  phosphate  employé  contient  lui-même  3  atomes 
d'oxyde  métallique. 

Le  sulfate  de  magnésie  précipite  les  phosphates  neutres 
en  blanc  floconneux  (phosphate  de  magnésie,  PO*,2MgO, 
HO)  ;  ce  précipité  ne  se  produit  que  dans  les  liqueurs  con- 
centrées ;  si  les  liqueurs  sont  trop  étendues  pour  qu'il  se 
forme  à  froid,  on  le  voit  apparaître  par  l'ébullition.  Les 
phosphates  basiques,  même  en  solution  étendue,  donnent 
avec  le  sulfate  de  magnésie  un  précipité  blanc  de  phos* 
T)hate  de  magnésie  basique,  POS3MgO.  Si,  avant  d*ajou- 
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ter  le  sel  magnésien  à  la  solution  du  phosphate,  on  mé- 
lange celle-ci  avec  de  Yammoniaque  libre  ou  carbonatée, 
le  précipité  n*est  plus  floconneux,  mais  il  est  cristallia 
et  se  compose  alors  de  phosphate  de  magnésie  et  d'am- 
moniaque, P0^2MgO,NH*0.  Celui-ci  se  dépose  prompte- 
ment  ;  il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  cblor- 
hydrale  d'ammoniaque,  mais  il  se  dissout  aisément  dans, 
les  acides,  même  dans  l'acide  acétique.  Il  se  produit  même 
dans  des  solutions  étendues;  il  apparaît  alors  surtout  par 
Tagitation  du  mélange. 

Lenitrate  d'argent  pvéc\piie  la  solution  des  phosphates 
neutres  ou  basiques  en  jaune  clair  (phosphate  d'argent, 
PO^,3AgO),  soluble  dans  les  acides  Lorsque  les  phos* 
pliâtes  neutres  ou  acides  ont  été  calcinés,  ils  sont  trans- 
formés en  pyrophosphates  ou  en  métaphosphates,  et  alors 
leur  solution  précipite  le  nitrate  d'argent  en  blanc  (P0^ 
2AgO  ou  PO^AgO).  Si  Ton  précipite  un  phosphate  neutre 
(P0S2M0,H0)  par  du  nitrate  d'argent,  la  liqueur  où  s'est 
formé  le  précipité  rougit  le  tournesol  et  contient  de  l'a- 
cide nitrique  libre,  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

iP05,3Ag0 
pbospbaie  d'argent. 
+  2(N05,NaO) 
^  ■■  .^^^^.^  ^ 
nitrate  de  soade. 
+  N05,H0 
acide  nitrique, 

V acétate  de  plomb  donne,  dans  les  solutions  neutres  ou 
alcalines  des  phosphates,  un  précipité  blanc  de  phosphate 
de  plomb  (P0^3PbO),  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  ;* 
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co  précipité  fond  au  chalumeau,  sur  le  charbon,  dans  la 
flamme  intérieure,  en  donnant  une  perle  incolore  et  trans- 
parente qui  prend,  par  le  rerroidissement,  des  facettes 
dodécaèdres. 

Si  l'on  ajoute  de  V acétate  dépotasse  à  la  solution  légè- 
rement acide  d'un  phosphate,  puis  une  goutte  deperchlo- 
rure  de  fer,  on  obtient,  surtout  à  chaud,  un  précipité 
blanc  jaunâtre  et  gélatineux  de  phosphate  de  fer  au  maxi- 
mum. Pour  faire  cette  réaction,  il  faut  éviter  avec  soin 
remploi  d'un  excès  de  perchlorure,  car  l'acétate  de  fer 
qu'il  produit,  par  double  décomposition  avec  l'acétate  de 
potasse,  colore  la  solution  en  rouge  et  dissout  légèrement 
le  phosphate  de  fer. 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
molybdate  d'ammoniaque  à  la  solution  chlorhydrique  ou 
nitrique  d'un  phosphate,  et  qu'on  fait  bouillir  le  mélangei 
il  se  produit  aussitôt  une  coloration  d'un  jaune  vif,  tirant 
un  peu  sur  le  vert,  ainsi  qu'un  précipité  jaune,  pour  peu 
que  les  liqueurs  soient  concentrées  ;  la  coloration  jaune 
disparait  en  partie  par  le  refroidissement. 

Sont  caractéristiques  pour  les  phosphates  :  les  réactions 
du  nitrate  d'argent,  du  sulfate  de  magnésie  en  présence 
de  l'ammoniaque,  et  surtout  du  molybdate  d'ammo- 
niaque. 

U5.  Le  phosphate  de  chaux  (PO^SCaO],  contenu  dans 
les  os  des  animaux,  sert  de  matière  première  pour  la  prépa- 
ration des  autres  phosphates.  On  trouve,  en  outre,  dans 
la  nature,  les  phosphates  suivants  : 

Vapatite,  combinaison  de  phosphate  de  chaux  et  de 
fluorure  de  calcium  (3[P05,3CaO] +  CaF),  en  masses 
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presque  toujours  cristallisées,  dans  le  granité,  dans  les 
mines  d'élain  de  Coniouailles,  dans  les  filons  de  fer  oxy- 
dulé  d'Arendal  en  Norvège,  etc. 

La  wagnérite^  combinaison  de  phosphate  de  magnésie 
et  de  fluorure  de  magnésium  (P0^3MgO-|~MgF) ,  en 
cristaux  très  rares ,  dans  le  schiste  argileux  de  Salz- 
bourg. 

La  wawellite,  combinaison  de  phosphate  d*alumine  et 
de  fluorure  d'aluminium  (  3PO^Z^A1203  +  Al^F^  +  18aq ), 
en  globulQS  radiés,  jaunes  ou  verdâtres,  particulièrement 
dans  le  Devonsliire. 

La  hureaulite^  la  triphylline^  la  triplite^  composant  des 
phosphates  de  manganèse,  en  proportions  difiërentes. 

La  vivianùe,  le  fer  azuré^  la  dufrénite^  composant  des 
phosphates  de  fer ,  en  proportions  difiërentes ,  tantôt 
blancs,  tantôt  verts  ou  bleus. 

Le  plomb  phosphaté ,  combinaison  de  phosphate  de 
plomb  et  de  chlorure  de  plomb  (3[P0^3PbO]  + PbCI), 
en  cristaux  verts  ou  bruns. 

La  libéthénite  ou  phosphate  de  cuivre. 

Le  phosphate  le  plus  employé  dans  les  laboratoires  de 
chimie  est  le  sel  neutre  à  base  de  soude. 

166.  Acide  borique.  —  L*acide  borique  cristallisé 
(B0^3H0)  constitue  des  paillettes  brillantes,  incolores, 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  rougissant  le  tour- 
nesol et  brunissant  le  curcuma.  Lorsqu'on  évapore  une 
solution  aqueuse  d'acide  borique,  il  se  volatilise  beaucoup 
d'acide  avec  les  vapeurs;  la  déperdition  est  encore  plus 
grande  avec  une  solution  d'acide  borique  dans  l'alcool. 
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L'acide  anhydre  (BO^)  forme  une  masse  vitreuse  incolore. 

Les  borates  à  base  de  métal  alcalin  sont  les  seuls  qui 
se  dissolvent  aisément  dans  Teau.  Ces  solutions  ont  une 
réaction  alcaline.  Le  borax  du  commerce  est  un  biborate 
de  soude  (2B03,NaO). 

La  chaleur  rouge  ne  décompose  pas  les  borates.  Les 
borates  alcalins,  étant  fondus  avec  des  oxydes  métalli- 
ques, dissolvent  ceux-ci  en  donnant  des  verres  souvent 
colorés. 

V acide  sulfurique ,  ajouté  à  chaud  à  la  solution  très 
concentrée  d'un  borate,  donne,  par  le  refroidissement  de 
la  liqueur,  des  paillettes  brillantes  d'acide  boriqua 

V alcool,  versé  sur  Tacide  borique  libre  ou  sur  un  bo- 
rate mêlé  d'acide  sulfurique  concentré,  brûle,  quand 
on  l'allume,  avec  une  flamme  verte,  surtout  par  l'agita- 
tion du  mélange  préalablement  chauffé. 

Le  chlorure  de  baryum  donne,  dans  une  solution  de 
borax ,  quand  elle  n'est  pas  trop  étendue,  un  précipité 
blanc  de  borate  de  baryte,  soluble  dans  les  acides,  dans 
un  excès  de  chlorure  de  baryum,  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  et  même  dans  beaucoup  d'eau. 

Le  nitrate  d'argent  donne,  dans  une  solution  concen- 
trée de  borax ,  un  précipité  blanc  de  borate  d'argent , 
soluble  dans  l'acide  nitrique ,  dans  l'ammoniaque  »  et 
même  dans  beaucoup  d'eau  ;  dans  les  solutions  fort  di- 
luées, il  produit  un  précipité  brun  d'oxyde  d'argent. 

Est  caractéristique  pour  les  borates  :  la  coloration  verte 
qu'ils  communiquent  à  la  flamme  de  l'alcool,  après  que 
l'acide  borique  en  a  été  isolé  par  l'acide  sulfurique. 

\kl.   L'acide  borique  existe  en  dissolution  dans  les 
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fumaroles  qui  se  dégagent  des  soufflards  volcaniques,  en 
Toscane.  On  Ta  aussi  trouvé  à  Tétat  solide,  en  masses 
nacrées  {sassoline  des  minéralogistes),  dans  Tintérieur  du 
cratère  de  Vulcano. 

Les  borates  naturels  sont  :  le  borax  ou  tinkal,  biborate 
de  soude,  qui  existe  en  dissolution  dans  plusieurs  lacs  de 
rinde  ;  Isiboractte^  borate  de  magnésie,  en  petits  cristaux 
cubiques ,  disséminés  dans  les  gypses  de  Lunebourg  et 
duHolstein;  V hydi^oboracite  ^  borate  hydraté  à  base  de 
magnésie  et  de  chaux,  en  masses  fibreuses,  dans  certaines 
localités  du  Caucase. 

C'est  avec  Tacide  borique  naturel  qu'on  prépare  le 
borax  employé  dans  les  arts,  ainsi  que  les  autres  borates. 

liiS.  Acide  lluorKydrifiue.  —  L'acide  fluorhy- 
drique  (HF)  est  un  liquide  incolore,  volatil ,  répandant  à 
l'air  des  fumées  acides.  Il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  pro- 
portions. Il  est  remarquable  par  la  propriété  qu'il  pos- 
sède de  dissoudre  la  silice,  et  d'attaquer  tous  les  silicates 
insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  tels  que  le  verre 
et  la  porcelaine. 

Les  fluorures  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  les 
fluorures  terreux  y  sont  insolubles  ou  très  peu  solubles  ; 
les  fluorures  d'aluminium,  de  mercure,  de  fer,  y  sont  très 
solubles;  les  fluorures  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  y 
sont  insolubles.  Beaucoup  de  fluorures  insolubles  se  dis- 
solvent dans  l'acitle  fluorliydrique. 

La  plupart  des  fluorures  résistent  à  l'action  de  la  cha- 
leur rouge. 

Le  clilorurp  de  calcium  p"oduit  dans  la  solution  dt^s 
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fluorures  neutres  un  précipilé  gélatineux  et  transparent 
de  fluorure  de  calcium ,  insoluble  à  froid  dans  les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique ,  ainsi  que  dans  les  liqueurs 
alcalines. 

Lorsqu'on  chauffe  avec  de  Vacide  sulfurîque  concentré^ 
dans  un  creuset  de  platine,  un  fluorure  réduit  en  pou- 
dre, il  dégage  des  vapeurs  d'acide  fluorliydrique  qui 
dépolissent  le  verre.  Pour  faire  cette  réaction ,  qui  est 
entièrement  caractéristique  pour  les  fluorures ,  on  fait 
fondre  un  morceau  de  cire  sur  une  plaque  de  verre,  à 
la  surface  de  laquelle  on  Tétend  ensuite  bien  uniformé- 
ment. On  trace  quelques  caractères  sur  cette  couche  de 
cire,  à  l'aide  d'un  morceau  de  bois  pointu  qu'on  appuie 
assez  fortement  pour  mettre  le  verre  à  nu  ;  on  maintient 
la  plaque  ainsi  préparée  sur  le  creuset  d'où  se  dégagent 
les  vapeurs  fluorliydriques,  et,  après  l'y  avoir  laissé  ex- 
posée pendant  quelques  minutes,  on  f^nlève  la  cire  et  l'on 
nettoie  la  surface  de  la  plaque  avec  un  peu  d'éther  ou 
d'essence  de  térébenthine.  On  trouve  alors  gravés  dans 
le  verre  les  caractères  qu'on  avait  tracés  sur  la  plaque. 

Mêlés  avec  du  sable  siliceux  et  chauffés  avec  l'acide 
suH'urique  concentré,  les  fluorures  dégagent  du  gaz  fluo- 
silicique  (SIF-^)  qui  fume  à  l'air,  et  se  dissout  dans 
l'eau  en  déposant  de  la  silice  gélatineuse.  Cette  réaction 
est  fort  sensible  :  on  n'a  qu'à  chauffer  le  mélange  dans 
un  petit  ballon  k  l'ouverture  duquel  on  a  fixé,  au  moyen 
d'un  bouchon  percé,  un  petit  tube  humecté  d*eau  inté- 
rieurement; le  gaz,  en  traversant  ce  tube,  ne  tarde  pas  à 
le' rendre  trouble  dans  toute  sa  longueur. 

1/i9.  Le  spath  fluor  ou  fluorure  de  calcium  (CaF)  est 
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la  matière  première  avec  laquelle  s'obtiennent  toutes  les 
combinaisons  fluorées;  il  se  rencontre  le  plus  souvent  en 
cubes,  de  couleurs  vives  et  variées,  dans  les  filons  qui 
accompagnent  les  minerais  d'étain,  de  plomb  ou  de 
cuivre. 

Le  fluor  est  aussi  fréquemment  associé  à  certains 
phosphates  naturels  {i[\5). 

150.  Acide  carbonique.  — *  Dans  les  circonstances 
ordinaires,  Tacide  carbonique  est  anhydre  (CO^)  et  se 
présente  sous  la  forme  d'un  gaz  incolore,  plus  pesant  que 
Tnir,  éteignant  les  corps  en  combustion ,  et  troublant 
l'eau  de  chaux.  L'eau,  à  la  température  ordinaire,  dis- 
sout un  volume  de  gaz  acide  carbonique  égal  au  sien  ; 
la  solution  a  une  saveur  aigrelette  et  piquante,  et  aban- 
donne tout  son  acide  carbonique  quand  on  la  chauffe. 

Il  existe  des  carbonates  neutres  (CO^,MO),  des  bicar- 
bonates (200^,  MO),  des  sesquicarbonates  (3C02,2i\IO)  et 
des  sous-carbonates  (GO^,nMO). 

Les  carbonates  neutres  à  base  de  métal  alcalin  sont 
seuls  sohibles  dans  Veau  ;  leur  solution  possède  une  réac- 
tion très  alcaline.  Les  carbonates  acides  à  base  de  chaux, 
de  baryte,  de  strontiane,  de  magnésie,  de  fer  et  de  man- 
ganèse sont  aussi  solubles  dans  l'eau ,  mais  la  solution 
se  décompose  par  l'ébuUition,  en  déposant  du  sel  neutre. 

Lu  chaleur  décompose  tous  les  carbonates,  à  part  ceux 
à  base  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  baryte  et 
de  strontiane. 

Les  acides  minéraux  décomposent  tous  les  carbonates 
avec  effervescence  ;  le  gaz  dégagé  est  incolore ,  sans 
I.  U 
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odeur,  et  trouble  Veau  de  chaux  (employée  en  excès). 
Cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  carbonates.  Il 
faut,  pour  décomposer  les  carbonates  et  surtout  les  car- 
bonates des  métaux  alcalins  par  Tacide  chlorhydrique 
ou  nitrique,  employer  un  excès  d'acide ,  parce  qu'en  n'y 
mettant  pas  celui-ci  en  quantité  suffisante ,  on  n'arrive 
souvent  qu'à  former  d'abord  des  bicarbonates  ,  sans  dé- 
terminer d'effervescence. 

Les  chlorures  de  calcium  et  baryum  précipitent  immé- 
diatement en  blanc  les  carbonates  alcalins  neutres;  les 
bicarbonates  n'en  sont  précipités  qu'à  l'ébullition . 

151.  On  trouve  dans  la  nature  les  carbonates  à  base 
de  chaux  [calcaires,  marbre,  craie,  115),  de  magnésie 
[dolomies,  115),  de  fer  {fer  spathique,  101),  de  cuivre 
[malachite  et  azurite,  9i),  etc. 

Plusieurs  carbonates  se  préparent  artificiellement  et 
s'emploient  dans  les  arts,  tels  sont  notamment  les  car- 
bonates à  base  de  soude,  de  potasse,  de  magnésie  et  de 
plomb  [cérusc). 


152.  Acide  «tlicique.  —  L'acide  silicique  ou  silice 
(Si02,xH0),  précipité  de  ses  solutions,  se  présente  à  l'état 
d'une  masse  gélatineuse,  soluble  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis.  La  calcination  le  transforme  en  silice  anhydre 
(SiO^),  qui  se  présente  sous  la  forme  d'un  sable  blanc, 
non  cristallin,  insoluble  dans  les  acides  (à  l'exception  de 
l'acide  fluorliydri((ue),  soluble  dans  les  alcalis  caustiques 
et  carbonates  par  l'ébuHition  et  surtout  par  la  fusion. 

Ces  caractères  sont  ceux  que  présente  aussi  la  silice 
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anhydre  que  l'on  rencontre  dans  la  nature  {quartz^  cristal 
de  roche). 

Au  chalumeau ,  avec  le  sel  de  phosphore ,  cette  silice 
donne  une  perle  incolore,  où  elle  reste  suspendue  sous 
la  forme  d'une  masse  opaque ,  qu'on  voit  surtout  quand 
la  perle  est  encore  rouge  ;  avec  le  carbonate  de  soude, 
on  obtient  une  perle  incolore,  en  même  temps  qu'un 
dégagement  d'acide  carbonique. 

Les  silicates  alcalins  à  excès  de  base  sont  seuls  solu- 
blés  dans  l'eau.  Les  autres  silicates  sont  insolubles  ;  quel- 
ques-uns se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique.  Tous 
les  silicates  deviennent  solubles  quand  on  les  fait  fondre 
avec  un  excès  de  carbonate  alcalin. 

Tous  les  silicates  sont  indécomposables  par  la  chaleur 
rouge. 

Les  solutions  concentrées  des  silicates  alcalins  préci- 
pitent, par  les  acides,  de  la  silice  à  l'état  gélatineux;  si 
les  solutions  sont  étendues,  la  silice  reste  en  dissolution,  ' 
mais  si  l'on  évapore  à  siccité ,  et  qu'on  reprenne  par 
l'eau,  la  silice  reste  à  l'état  de  sable  blanc. 

L'insolubilité  de  la  silice  anhydre  dans  tous  les  acides 
(à  l'exception  de  l'acide  fluorhydrique) ,  et  la  manière 
dont  elle  se  comporte  au  chalumeau,  sont  caractéristi- 
ques pour  les  silicates. 

153.  Les  silicates  composent  la  plupart  des  minéraux 
que  les  anciens  minéralogistes  désignaient  sous  le  nom 
de  pierres.  Ils  présentent  deux  groupes  distincts  :  les  sili- 
cates anhydres  et  les  silicates  hydratés.  Les  premiers  sont, 
en  général,  durs,  insolubles  dans  les  acides,  et  pour  la 
plupart  inattaquables  par  ces  réactifs.  Les  seconds,  au 
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contraire,  presque  tous  tendres,  sont  rayés  par  une 
pointe  d'acier ,  et  se  dissolvent  avec  facilité  dans  les 
acides. 

<x.  Parmi  les  silicates  naturels  qui  se  décomposent  par 
Tacide  chlorhydrique,  en  mettant  en  liberté  de  la  silice 
gélatineuse,  on  remarque  : 

La  mésotype  ou  natrolithe^  silicate  hydraté  à  base  desoude 
et  d'alumine  ;  la  mésolite^  silicate  hydraté  à  base  de  soude, 
de  chaux  et  d'alumine  ;  Uscolézite,  silicate  hydraté  à  base 
de  chaux  et  d'alumine.  Ces  trois  minéraux  se  trouvent-en 
aiguillesou  en  niasses  circulaires  et  radiées  dans  les  terrains 
volcaniques  de  l'Auvergne,  d'Islande,  etc.  On  lescomprend 
quelquefois  sous  la  dénomination  de  zéolithes  radiées. 

La  stilbite^  silicate  hydratt^  à  base  de  chaux  et  d'alu- 
mine, avec  fie  petites  quantités  de  soude,  se  trouve  éga- 
lement dans  les  rochas  volcaniques,  en  lamelles  cristal- 
Hnes  ou  en  masses  fibreuses  et  mamelonnées  d'un  blanc 
«laiteux. 

Vapophyllife^  silicate  hydraté  à  base  de  chaux  et  de 
potasse,  se  trouve  en  masses  lamelleuses  ou  en  cristaux 
dans  les  roches  volcaniques  des  îles  Feroëet  de  l'Islande. 

Vaiialcime^  silicate  hydraté  à  base  de  soude  et  d'alu- 
mine, se  présente  en  cristaux  dérivés  du  cube,  couleur 
de  chair,  et  disséminés  dans  les  basaltes  du  Vésuve  et 
duTyrol. 

La  leucite  ou  amphigène,  silicate  de  potasse  et  d'alu- 
mine, cristallisé  en  trapézoèdres,  d'un  blanc  laiteux,  dans 
les  laves  de  la  Somma  et  d'Albano,  près  de  Rome,  etc. 

La  laumonite  ou  zéolUhe  efflorescente^  silicate  hydraté 
à  base  de  chaux  et  d'alumine,  en  cristaux  allongés,  d'un 


ACIDE  SILICIQUE.  161 

blanc  laiteux,  dans  la  mine  de  Huelgoat  en  Bretagne. 

La  chabasie^  silicate  hydraté  à  base  de  chaux  et  d*alu- 
mine  (avec  de  la  soude  et  de  la  potasse),  cristallisé  en 
rhomboèdres  obtus  très  voisins  du  cube  (de  là  le  nom 
de  zéolithe  cubique  donné  à  ce  minéral  par  les  anciens 
minéralogistes);  sa  couleur  est  d'un  blanc  laiteux  ou  d'un 
blanc  rougeàtre;  elle  se  trouve  dans  les  amygdaloïdes 
d'Oberstein  en  Prusse  rhénane. 

La  brewstérite,  silicate  à  base  de  baryte,  de  strontiane 
et  d'alumine,  en  cristaux  blancs,  d'un  éclat  vitreux. 

La  dioptase,  silicate  hydraté  à  base  de  cuivre,  en  pris- 
mes hexagones,  d'une  belle  couleur  émeraude. 

L'écume  de  mer  ou  magnésite^  silicate  hydraté  à  base 
de  magnésie,  analogue  à  la  craie  par  ses  caractères  exté- 
rieurs, appartenant  aux  formations  tertiaires  d'eau  douce 
ainsi  qu'aux  terrains  serpentineux. 

Le  labradorite ,  silicate  à  base  de  chaux ,  de  soude  et 
d'alumine,  en  masses  lamellaires,  d'un  gris  de  cendre, 
offrant  souvent  des  reflets  colorés  très  variés ,  dans  les 
roches  basaltiques  du  Labrador. 

p.  Les  silicates  suivants  ne  sont  pas  décomposés  par 
l'acide  chlorhydrique  : 

Les  feldspaths^  silicates  à  base  d'alumine  et  de  potasse, 
de  soude,  de  chaux  ou  de  lithine,  formant  la  base  de  la 
plupart  des  roches  composées  qu'on  trouve  dans  les  ter- 
rains de  cristallisation. 

Les  pyroxènes,  silicates  à  base  de  chaux  et  de  magné- 
sie, ou  de  chaux  et  de  fer  ou  de  manganèse,  différem- 
ment colorés  et  cristallisés,  formant  des  veines  ou  des 
(lions  dans  les  roches  de  cristallisation. 
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Les  amphiboles ,  silicates  semblables  aux  pyroxènes , 
renfermant  les  mêmes  bases,  mais  dans  des  proportions 
différentes. 

Leperidot,  silicate  à  base  de  magnésie  et  de  fer,  sub- 
stance vitreuse,  le  plus  souvent  verte,  en  rognons  ou  en 
grains  disséminés  dans  les  basaltes  de  l'Auvergne  et  du 
Vivarais. 

Les  micas,  silicates  à  base  de  magnésie,  de  potasse,  de 
lithine,  d'alumine,  de  fer,  en  proportions  très  variables, 
différemment  colorés,  en  feuillets  très  brillants,  élasti- 
ques et  susceptibles  de  se  diviser.  Ils  entrent  dans  la 
composition  des  granités,  des  gneiss,  des  micaschis- 
tes, etc. 

Les  tourmalines,  silicates  à  base  de  chaux,  de  magnésie, 
dépotasse,  de  soude ,  d'alumine,  en  proportions  très 
variables,  le  plus  souvent  avec  de  l'acide  borique,  en 
cristaux  ordinairement  noirs,  disséminés  dans  toutes  les 
roches  cristallines,  et  remarquables  en  ce  qu'ils  acquiè- 
rent par  la  chaleur  l'électricité  polaire. 

Les  épidotes,  silicates  à  base  de  chaux  et  d'alumine, 
ou  de  fer  et  d'alumine,  en  prismes  allongés,  formant  des 
masses  bacillaires,  grisâtres  ou  d'un  vert  Foncé,  dans  les 
terrains  granitiques  des  Alpes  et  de  beaucoup  d'autres 
localités. 

Les  grenats,  silicates  à  base  de  chaux  et  d'alumine;  ou 
de  fer  et  d'alumine,  ou  de  manganèse  et  d'alumine,  cris- 
tallisés en  dodécaèdres  rhomboïdaux,  différemment  co- 
lorés, et  abondamment  disséminés  dans  les  diverse^ 
roches  de  cristallisation,  telles  que  les  micaschistes,  les 
gneiss,  les  roches  serpentineuses,  etc. 
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Les  serpentines,  silicates  de  magnésie  combinés  avec 
des  hydrates  à  même  base,  en  masses  compactes,  ten- 
dres, vertes  ou  noires,  dans  toutes  les  positions  géolo- 
giques, en  Bretagne,  en  Limousin,  dans  les  Pyrénées,  etc. 
Elles  sont  en  partie  attaquées  par  les  acides.  Les  (Hal- 
lages sont  analogues  aux  serpentines. 

Le  talc,  silicate  de  magnésie,  de  couleur  verdâtre,  le 
plus  souvent  feuilleté,  susceptible  de  se  diviser  en  lames 
minces,  se  rencontrant  en  amas  ou  en  filons  dans  diffé- 
i^entes  roches  de  cristallisation. 

L'amiante  ou  asbeste,  silicate  de  magnésie,  tantôt  hy- 
draté, tantôt  anhydre,  en  fibres  plus  ou  moins  fines, 
dans  les  dépôts  de  serpentine. 

La  pierre  ponce,  silicate  dont  la  composition,  mal  dé- 
finie ,  est  semblable  à  celle  du  feldspath  ;  elle  se  trouve 
en  fragments  plus  ou  moins  volumineux  dans  les  dépôts 
trachytiques.  Les  obsidiennes  sont  des  silicates  vitreux , 
le  plus  souvent  noirs ,  qui  se  trouvent  dans  les  mêmes 
endroits. 

'  Les  verres,  les  cristaux,  les  porcelaines,  \es  poteries  de 
toute  espèce  sont  des  silicates,  plus  ou  moins  mélangés, 
à  base  de  chaux,  de  soude,  de  potasse,  de  plomb,  d'alu- 
mine, etc. 

DEUXIÈME  GROUPE. 

Acides  dont  les  solutions  neutres  ne  précipitent  pas  par  le  chlorure 
de  baryum,  mais  précipitent  par  le  nitrate  d*argent. 

15^.  Acide  suif  hydrique. —  L'acide  sulfliydrique 
(HS)  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  d'œufs  pourris, 
soluble  dans  l'eau  ;  il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une 
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flamme  bleue,  en  répandant  l'odeur  du  soufre  en  com- 
bustion (acide  sulfureux). 

Les  sulfures  alcalins  et  les  sulfures  terreux  (quatrième 
et  cinquième  groupes  de  métaux)  sont  solubles  dans  l'eau, 
et  ont  une  réaction  alcaline;  ce  sont  les  sulfures  à  base 
d'ammonium,  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de 
strontium,  de  calcium  et  de  magnésium.  Les  autres  sul- 
fures sont  insolubles  dans  l'eau  ;  ceux  des  métaux  du 
troisième  groupe  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydri- 
que,  les  uns  dans  l'acide  déjà  étendu  (ceux  de  manganèse, 
de  zinc ,  de  fer),  les  autres  (ceux  de  nickel  et  de  cobalt) 
seulement  dans  l'acide  concentré  et  bouillant.  Les  sul- 
fures des  premier  et  deuxième  groupes  (à  base  de  plomb, 
argent,  mercure,  cadmium,  cuivre,  bismuth,  étain, 
antimoine,  arsenic,  or,  platine)  se  dissolvent  soit  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant ,  soit  dans 
l'acide  nitrique ,  soit  dans  l'eau  régale.  Les  sulfures  de 
mercure  ne  se  dissolvent  que  dans  ce  dernier  agent. 

La  plupart  des  sulfures  résistent  à  l'action  d'une  forte 
chaleur^  hors  du  contact  de  l'air  ;  il  en  est  cependant, 
notamment  les  polysulfures ,  qui  dégagent  alors  du 
soufre.  Par  le  grillage  à  l'air,  ils  donnent  tantôt  du  gaz 
sulfureux,  tantôt  du  sulfate.  Le  sulfure  de  mercure  (HgS) 
est  volatil  sans  décomposition. 

Au  chalumeau^  dans  le  feu  d'oxydation,  beaucoup  de 
sulfures  brûlent  avec  une  flamme  bleue ,  en  dégageant 
du  gaz  sulfureux. 

La  solution  aqueuse  des  sulfures  précipite  en  noir  le 
nitrate  d'argent  et  \ acétate  de  plomb. 

Les  sulfures  alcalins  et  terreux,  ainsi  que  ceux  à  base 
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de  fer,  de  manganèse  et  de  zinc,  sont  décomposés  par  les 
acides  minéraux  étendus,  avec  dégagement  de  sulfure 
d*hydrogène,  reconnaissable  à  son  odeur,  et  à  son  action 
sur  une  bande  de  papier  humectée  d'acétate  de  plomb^ 
qu*il  noircit.  (Lorsque  les  combinaisons  appartiennent  à 
un  degré  supérieur  de  sulfuration ,  les  acides  produisent 
en  même  temps  un  trouble  laiteux  ou  un  dépôt  blanc 
de  soufre.) 

Les  autres  sulfures  se  dissolvent  dans  Vacide  nitrique 
bouillant,  dans  Veau  régale^  ou  dans  Vacide  chlorhydrique 
additionné  de  chlorate  de  potasse,  avec  formation  d'acide 
sulfurique,  et  quelquefois  avec  dépôt  de  soufi^e. 

Fondus  avec  du  carbonate  de  soude,  les  sulfures  inso- 
lubles donnent  une  masse  qui,  humectée  d'eau  et  placée 
sur  une  pièce  d'argent  y  produit  une  tache  noire;  les 
sulfures  solubles  donnent  cette  réaction  sans  qu'on  ait 
besoin  de  les  chauffer  avec  le  carbonate  de  soude. 

Sont  caractéristiques  pour  les  sulfures  :  Todeur  de 
rhydrogène  sulfuré  qu'on  en  dégage  par  les  acides,  leurs 
réactions  avec  les  sels  de  plomb  ou  d'argent,  ainsi  qu'au 
chalumeau. 

155.  On  trouve  dans  la  nature  un  grand  nombre  de 
sulfures  :  les  pyrites,  les  blendes,  les  galènes  des  miné- 
ralogistes sont  des  sulfures  à  base  de  fer,  de  zinc,  de 
plomb,  etc.  Nous  en  avons  parlé  en  nous  occupant  des 
métaux.  La  plupart  des  eaux  minérales  sulfureuses  doi- 
vent leurs  propriétés  à  des  sulfures  de  calcium,  de  so- 
dium ou  de  magnésium. 

Parmi  les  sulfures  qui  sont  obtenus  artificiellement,  il 
faut  citer  :  le  foie  de  soufre,  mélange  de  sulfure  de  potas- 
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sium  et  de  sulfate  de  potasse,  avec  lequel  on  prépare  les 
bains  sulfureux  (dits  de  Baréges)  ;  le  vermillon  ou  sul- 
fure de  mercure  rouge ,  qu'on  emploie  dans  la  pein- 
ture, etc. 


156.  Acide  chlorliyclrlque.  —  L'acide  chlorby- 
drique  (HCl)  est  un  gaz  incolore,  fort  acide,  répandant 
à  Tair  d'abondantes  fumées  suffocantes.  Il  est  excessive- 
ment soluble  dans  Tcau. 

Les  chlorures  neutres  sont,  en  général,  solubles  dans 
l'eau ,  à  l'exception  du  chlorure  d'argent,  du  protochlo- 
rure de  mercure,  et  du  chlorure  de  plomb  ;  les  sous-chlo- 
rures sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  les 
acides. 

La  chaleur  volatilise  beaucoup  de  chlorures  (de  mer- 
cure, d'antimoine,  de  zinc,  d'arsenic,  d'étain)  ;  d'autres 
chlorures  se  décomposent  au  rouge. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  la  solution  des  chlorures 
en  blanc  caillebotté  (chlorure  d'argent,  AgCl),  insoluble 
dans  l'acide  nitrique,  fort  soluble  dans  Tammoniaque; 
le  précipité  noircit  à  la  lumière ,  fond  à  une  très  forte 
chaleur,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cornée. 

Chauffés  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  Yacide 
sulfurique,  la  plupart  des  chlorures  dégagent  du  chlore 
gazeux ,  reconnaissable  à  l'odeur,  à  la  couleur  et  à  l'ac- 
tion blanchissante  qu'il  exerce  sur  les  matières  colorantes 
végétales. 
V acétate  de  plomb  produit,  dans  la  solution  des  cbld- 


ACIDE  CHLORHYDRIQDE.  167 

rures,  un  précipité  blanc  et  cristallin  de  chlorure  de 
plomb  (PbCI),  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Le  protonitrate  de  mercure  donne  un  précipité  blanc  de 
protochlorure  de  mercure  (Hg^Cl). 

La  réaction  des  sels  d'argent  est  caractéristique  pour 
les  chlorures. 

157.  Le  chlorure  le  plus  répandu  dans  la  nature,  et 
qui  sert  de  matière  première  pour  la  préparation  du 
chlore  et  de  tous  les  autres  chlorures ,  c*est  le  chlorure 
de  sodium  ou  sel  gemme  qu'on  trouve  en  mines  presque 
inépuisables  en  France  (Vie  et  Dieuze ,  département  de 
la  Meurthe) ,  en  Angleterre,  en  Allemagne,  en  Pologne 
(Wieliczka),  et  en  dissolution  dans  Teau  de  mer  (la  pro- 
portion du  chlorure  de  sodium  y  varie  de  10  à  25  mil- 
lièmes), ainsi  que  dans  toutes  les  sources  salées. 

Parmi  les  chlorures  artificiels ,  les  suivants  méritent 
d*être  mentionnés  :  les  deux  chlorures  de  mercure  {calo- 
met,  Hg^Cl,  et  sublimé  corrosif,  HgCl)  employés  dans  l'art 
de  guérir;  le  chlorure  d'antimoine  ou  beurre  d'antimoine 
(SbCP),  servant  aux  médecins  pour  cautériser  certaines 
plaies,  et  aux  armuriers  pour  bronzer  les  canons  de  fusil  ; 
le  protochlorure  d'élain  ou  sel  d'étain  (SnCl),  d'un  usage 
fréquent  dans  la  teinture;  le  chlorure  de  calcium  (CaCI), 
connu  par  son  avidité  pour  l'eau  et  servant,  dans  les 
laboratoires  de  chimie,  comme  agent  de  dessiccation,  etc. 

158.  Acide  bromliydrique.  —  L'acide  bromhy- 
drique  (HBr)  est  un  gaz  qui  présente  des  caractères  sem- 
blables à  ceux  de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  bromures  présentent  la  plus  grande  analogie  avec 
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les  chlorures  »  sous  le  rapport  de  la  solubilité ,  et  de  la 
manière  dont  ils  se  comportent  avec  la  chaleur. 

Le  nitrate  d'argent  donne ,  dans  la  solution  des  bro- 
mures, un  précipité  jaunâtre  de  bromure  d'argent  (AgBr], 
insoluble  dans  l'acide  nitrique,  et  peu  soluble  dans  l'am- 
moniaque; le  précipité  se  colore  en  violet  à  la  lumière. 

Le  chlore  décompose  les  bromures  ;  quand  on  ajoute 
(le  l'eau  chlorée  à  un  bromure,  le  liquide  se  colore  en 
jaune  rougeâtre  par  du  brome  mis  en  liberté,  dont  on 
peut  s'emparer  en  agitant  le  liquide  avec  de  Téther. 

V acide  nitrique  décompose  les  bromures  (à  Texception 
de  ceux  de  mercure  et  d'argent)  en  isolant  du  brome, 
qui  colore  le  liquide  en  jaune  rougeâtre.  Le  brome  mis 
en  liberté  colore  en  jaune  l'empois  d'amidon. 

Chauffés  avec  de  Vacide  sulfurique  et  du  bioxyde  de 
manganèse,  la  plupart  des  bromures  dégagent  du  brome 
en  vapeurs  jaune  rougeâtre. 

Les  réactions  du  nitrate  d'argent^  du  chlore  et  de  l'a- 
cide nitrique  sont  caractéristiques  pour  les  bromures. 

159.  Les  bromures  à  base  de  sodium,  de  calcium  ou 
de  magnésium  sont  contenus  en  petite  quantité  dans 
l'eau  de  mer  et  dans  l'eau  des  sources  salées.  On  a  aussi 
trouvé  du  bromure  d'argent  au  Mexique  et  à  Huelgoat 
en  Bretagne. 

160.  Acide  iodhydrique.  —  L'acide  iodhydrique 
(Hl)  est  un  gaz  semblable  aux  acides  chlorhydrique  et 
bromhydrique.  Sa  solution  aqueuse  est  incolore;  mais 
elle  brunit  rapidement  à  l'air  en  mettant  de  l'iode  en  li- 
berté ({ui  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique. 
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Les  iodures  métalliques  présentent  beaucoup  de  rap- 
ports avec  les  chlorures  et  les  bromures;  cependant  il 
existe  un  plus  grand  nombre  d*iodures  insolubles  dans 
l'eau  (notamment  les  iodures  de  cuivre  au  minimum,  de 
mercure  au  minimum  et  au  maximum,  d'argent,  de 
plomb].  Ils  sont  sans  odeur  et  souvent  d'une  belle  cou- 
leur. 

La  chaleur  volatilise  plusieurs  iodures. 

Le  nitrate  d'argent  donne  dans  la  solution  des  iodures 
un  précipité  jaune  clair  d*iodure  d'argent  (Agi),  inso- 
luble dans  Tacide  nitrique  étendu  ,  et  presque  insoluble 
dans  l'ammoniaque. 

Le  bichlorure  de  mercure  précipite  en  jaune  (biiodure 
de  mercure,  Hgl),  et  le  précipité  se  transforme  en  peu 
d'instants  en  une  poudre  cristalline  d'un  beau  rouge , 
soluble  dans  un  excès  d*iodure  alcalin,  dans  un  excès  de 
bichlorure  de  mercure,  et  dans  l'acide  clilorbydrique. 

Le  protonitrate  de  mercure  donne  un  précipité  jaune 
verdâtre  de  protoiodure  de  mercure  (Hg^J). 

Un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  protosulfate  de  fer 
précipite  du  protoiodure  de  cuii^re  (Cu^J)  d'un  blanc  sale, 
taudis  que  le  liquide  se  colore  en  brun  par  de  l'iode  mis 
en  liberté.  L'addition  d'un  peu  d'ammoniaque  favorise  la 
précipitation  de  l'iode.  Ni  les  chlorures,  ni  les  bromures 
ne  présentent  cette  réaction  avec  un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  de  sulfate  de  fer. 

xSeau  chlorée  colore  en  jaune  la  solution  des  iodures, 
en  mettant  de  l'iode  en  liberté,  et  le  li<|uide  bleuit  alors 
par  Vempois  d'arnidon.  Cette  réaction  est  fort  sensible  et 
décèle  les  moindres  quantités  d'iode.  Les  iodures  seuls, 
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bien  entendu,  ne  la  présentent  pas.  L'eau  chlorée  qu'on 
emploie  pour  mettre  Tiode  en  liberté  doit  y  être  versée 
avec  beaucoup  de  précaution,  car  si  on  la  verse  en  excès 
sur  riodure  il  se  produit  un  chlorure  d'iode  qui  ne  bleuit 
pas  Tempois  d'amidon. 

Chauffés  avec  Vacide  nitrique^  les  iodures  secs  déga- 
gent des  vapeurs  rutilantes  et  des  vapeurs  violettes 
d^iôde.  Si  Ton  ajoute  Vacide  nitrique  à  la  solution  d'un 
ioduro,  l'iode  devient  libre  et  colore  alors  en  bleu  Yem- 
pois  d'amidon. 

Chauffés  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
bioxyde  de  manganèse,  los  iodures  dégagent  des  vapeurs 
violettes  d'iode.  L'acide  suUurique  conc<^ntré  peut  seul 
déjà  dégager  des  vapeurs  d'iode,  si  ou  le  cliauffe  avec  un 
iodure  ;  alors  il  se  produit  en  même  temps  de  Tacide  sul- 
fureux. Lorsque  l'iode  est  en  très  petite  quantité ,  il  est 
impossible  de  le  reconnaître  à  la  couleur  de  sa  vapeur, 
et  il  faut  alors  employer  l'empois  d'amidon.  Le  moyen  le 
plus  sûr  pour  découvrir  l'iode  dans  une  substance  non 
dissoute  consiste  à  y  verser  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, après  l'avoir  mise  dans  un  petit  ballon,  qu'on  ferme 
ensuite  légèrement  avec  un  bouchon,  auquel  on  a  sus- 
pendu une  bande  de  papier  enduite  d'un  peu  d'empois 
d'amidon  ;  cette  bande  se  colore  en  bleu,  dans  l'espace 
de  quelques  heures,  pour  peu  que  la  matière  contienne 
de  l'iode. 

Une  solution  de  nitrate  ou  de  chlorure  de  palladium 
produit,  dans  la  solution  des  iodures,  un  précipité  noir 
d'iodure  de  palladium  (PdJ). 

Les  réactions  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  qh 
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trique  avec  l'empois  d*amidon,  et  des  sels  de  palladium, 
sont  caractéristiques  pour  les  iodures. 

161.  Les  iodures  à  base  de  potassium,  de  sodium,  de 
calcium  et  de  magnésium  se  rencontrent  en  petite  quan- 
tité dans  l'eau  de  mer  et  dans  l'eau  de  plusieurs  sources 
salées.  On  les  trouve  en  quantité  plus  notable  dans  les 
cendres  des  fucus  qui  croissent  sur  les  bords  de  la  mer. 

L'iodure  d'argent  constitue  un  minéral  jaune  assez 
fréquent  au  Chili. 

TROISIÈME   GROUPE. 

Acides  dont  les  solutions  ne  précipitent  ni  par  le  chlorure  de  baryum 
ni  par  le  nitrate  d'argent. 

162.  Acide  nitrique.  •—  L'acide  nitrique  (N0^ HO) 
est  un  liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  coloré  en  rouge 
ou  en  jaune  lorsqu'il  contient  de  l'acide  nitreux  ;  il  dé- 
truit promptement  les  matières  organiques,  et  colore 
beaucoup  d'entre  elles  en  jaune  foncé.  L'acide  nitrique 
anhydre  (NO^,NO^)  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
assez  altérables,  bouillant  à  U5  degrés. 

■  Les  nitrates  neutres  (NO\MO)  sont  tous  solubles  dans 
l'eau  ;  quelques  soiis-nitrates  (NO^nMO)  y  sont  insolu- 
bles, mais  ils  se  dissolvent  dans  les  acides. 

La  chaleur  rouge  les  décompose  avec  dégagement  d'oxy- 
gène et  de  vapeurs  rutilantes. 

Quand  on  projette  un  nitrate  sur  des  charbons  ardents^ 
ou  qu'on  introduit  un  morceau  de  papier  ou  toute  autre 
substance  organique  dans  un  nitrate  maintenu  en  fusion, 
il  s'effectue  une  vive  déflagration. 
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Quand  on  verse  de  V acide  sulfurique  concentré  dans  la 
solution  d*un  nilrate,  et  qu'on  jette  dans  le  mélange  re- 
froidi un  cristal  de  protosulfaie  de  fer^  on  le  voit  s'en- 
tourer d*une  auréole  brune  ou  noire.  Cette  coloration  est 
due  à  une  combinaison  particulière  du  bioxydc  d'azote 
avec  le  sulfate  de  fer;  le  bioxyde  d'azote  provient  lui- 
même  d'une  désoxydation  de  l'acide  nitrique  libre  en 
présence  d'une  autre  portion  de  sel  de  fer.  Pour  bien 
apercevoir  cette  coloration,  il  Tant  éviter  d'agiter  la  ma- 
tière et  surtout  de  la  chauffer. 

Si  Ton  ajoute  une  goutte  d*une  solution  d'indigo  à  la 
solution  d'un  nitrate,  de  manière  à  la  colorer  en  bleu, 
puis  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  elle  se  décolore 
par  rébullition,  Tindigo  s'oxydant  aux  dépens  de  l'acide 
nitrique  mis  en  liberté. 

Quand  on  mélange  un  nilrate  avec  de  la  limaille  de 
cuivre,  et  qu'on  y  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  développe,  par  la  chaleur,  des  vapeurs  rutilantes. 

La  déflagration  sur  les  charbons  rouges  et  la  réaction 
du  protosulfate  de  fer,  sont  caractéristiques  pour  les  ni- 
trates. 

163.  On  trouve  les  nitrates,  particulièrement  ceux  à 
base  de  chaux,  de  potasse,  de  magnésie,  dans  tous  les 
lieux  habités,  sombres  et  humides,  dans  les  écuries,  les 
caves,  les  bergeries,  etc.  Les  plantes  qui  croissent  près  des 
murailles,  comme  la  pariétaire,  la  mercuriale,  la  bour- 
rache ,  la  buglosse ,  en  renferment  abondamment.  Dans 
les  grandes  plaines  de  la  Chine,  de  l'Inde,  de  l'Egypte, 
la  terre  est  tellement  pénétrée  de  nitrate  de  potasse  {sol' 
pêtre),  qu'elle  donne  ce  sel  par  un  simple  lessivage.  Le 
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nitrate  de  soude  {salpêtre  du  Chili)  forme  des  dépôts  (rès 
étendus  dans  le  Pérou  et  le  Chili. 

164.  Acide  elilorique.—  L*acide  chlorique  à  Téta 
très  concentré  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaune,  huileux,  ayant  une  odeur  semblable  à  celle  de 
l'acide  nitrique.  Il  rougit  le  tournesol ,  mais  la  couleur 
blanchit  bientôt.  Il  est  fort  soluble  dans  Teau. 

Les  chlorates  neutres  (ClO^iMO)  sont  solubles  dans 
Teau;  quelques  sous-chlorates  y  sont  insolubles,  mais 
solubles  dans  les  acides  dilués. 

La  chaleur  décompose  tous  les  chlorates ,  même  au- 
dessous  du  rouge,  en  donnant  de  l'oxygène  et  du  chlo- 
rure qu'on  reconnaît  par  les  sels  d'argent. 

SvLV  les  charbons  incandescents,  les  chlorates  se  com- 
portent comme  les  nitrates  ;  il  est  même  des  chlorates 
qui  détonent  violemment  par  le  choc  en  présence  des 
corps  combustibles. 

Vacide  stdfurique  concentré  colore  les  chlorates  en 
jaune ,  et  en  dégage  déjà  à  froid  des  vapeurs  jaunes 
d'acide  hypochlorique  (CIO*). 

Chauffés  avec  Y  acide  chlorhydrique ,  les  chlorates  dé- 
gagent un  gaz  jaune,  composé  d'un  mélange  de  chlore 
et  d'acide  hypochlorique. 

Avec  une  solution  d'indigo,  les  chlorates  se  comportent 
comme  les  nitrates. 

Sont  caractéristiques  pour  les  chlorates  :  la  déflagra- 
tion  sur  les  charbons  roîigcs,  le  dégagement  du  gaz 
hypochlorique  par  l'acide  sulfuriqueet  la  formation  dos 
chlorures  par  la  calcinatiou.  La  manière  la  plus  sûre  de 
I.  15. 
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(lôoouvrir  los  chlorates,  consiste  à  calciner  au  rouge  la 
niatioie  quon  examine,  et  à  faire  sur  le  résidu  les  réac- 
tions qui  caractérisent  les  chlorures. 

Tous  les  chlorates  sont  des  produits  artificiels.  Le 
chlorate  de  potasse  est  particulièrement  employé  dans 
les  laboratoires  de  chimie  pour  la  préparation  de  l'oxy- 
gène. 

B.  Acides  organiques. 

165.  Les  acides  organiques,  pris  en  considération  dans 
ce  livre,  peuvent  être  divisés  en  deux  groupes  : 

Premier  groiîpe  :  Acides  pouvant  être  volatilisés  par 
l'ébullition  de  leurs  sels  avec  Tacide  sulfurique  étendu* 
11  conjprend  :  les  acides  cyanhydrique,  acétique^  formique 
et  bimzaïquc. 

Deuxième  groupe  :  Acides  ne  pouvant  pas  être  volati- 
lisés par  rébullition  de  leurs  sels  avec  Tacide  sulfurique 
étendu.  11  comprend  :  les  acides  oxalique^  tartiHque^  ci* 
trique  et  lualique, 

1G6.  Acide  cyaiiHydrique.  —  L'acide  cyanhydri- 
que  (IIC^N  ou  IlCy)  forme  un  liquide  très  volatil  et  in- 
colore, dont  la  vapeur  est  combustible  et  brûle  avec  une 
flamme  bleuâtre.  Il  possède  une  odeur  rappelant  celle 
des  amandes  amères,  et  constitue  un  poison  extrêmement 
violent.  Il  se  décompose  promptement  à  l'état  de  pureté 
en  déposant  une  matière  brune.  L'acide  étendu  d'eau  ou 
d'alcool  est  plus  stable. 

Les  cyanures  alcalins  et  terreux  sont  solubles  dans 
l'eau  ;  ils  ne  se  décomposent  pas  par  la  chaleur  hors  du 
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contact  de  Tair.  Les  autres  cyanures  sont  insolubles 
dans  Teau,  et  se  décomposent  par  la  chaleur  en  don- 
hant  du  métal  ou  du  carbure. 

Si  Ton  fait  fondre  V oxyde  de^plomb,  de  cuivre^  d'an- 
timoine,  d'étain,  etc.,  avec  un  cyanure  alcalin,  ces 
oxydes  se  réduisent  à  Tétat  métallique. 

Avec  les  acides  minéraux,  notamment  avec  Tacide 
sulfurique,  la  plupart  des  cyanures  dégagent  de  Tacide 
cyanhydrique ,  reconnaissable  à  Todeur  d'amandes 
amères. 

Beaucoup  de  cyanures  métalliques  sont  difficilement 
décomposés  par  les  acides  minéraux ,  les  acides  chlorby- 
drique  et  sulfhydrique  exceptés  ;  ils  se  dissolvent  par 
contre  dans  les  cyanures  alcalins. 

Le  nitrate  d'argent  donne  dans  la  solution  des  cya- 
nures un  précipité  blanc  de  cyanure  d'argent  (AgCy), 
sôluble  dans  le  cyanure  de  potassium,  peu  soluble  dans 
l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide  nitrique,  se  décom- 
posant par  la  chaleur  rouge  en  gaz  cyanogène  (brûlant 
avec  une  flamme  pourpre)  et  en  argent  métallique. 

Lorsqu'on  mélange  un  cyanure  alcalin  avec  du  sulfate 
ferroso'ferrique ,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la 
liqueur  est  colorée  par  du  bleu  de  Prusse.  Pour  recon- 
naître par  cette  réaction  l'acide  cyanhydrique  libre,  il 
faut  préalablement  ajouter  de  la  potasse  à  la  liqueur. 

Les  réactions  précédentes  ne  sont  pas  applicables  au 
cyanure  de  mercure.  Pour  obtenir  avec  ce  sel  les  réactions 
des  cyanures,  il  faut  d'abord  en  séparer  le  mercure.  La 
réaction  du  bleu  de  Prusse  se  produit  si  l'on  ajoute  au 
cyanure  de  mercure  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  fer 
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métallique  qui  précipite  le  mercure  ;  on  y  verse  ensuite 
de  la  potasse,  puis  de  Tacide  chlorhydrique  qui  dissout 
le  précipité  d*oxyde  ferroso-ferrique,  en  laissant  le  bleu 
de  Prusse  en  suspension  dans  le  liquide. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  pelasse  à  une  solution 
d*acide  cyanhydrique,  puis  de  l'oxyde  de  mercure  en 
poudre  fine,  celui-ci  se  dissout  aussi  aisément  que  dans 
Tacide  cyanhydrique  libre. 

Les  cyanures  doubles  ne  donnent  pas  non  plus  toutes 
les  réactions  des  cyanures  simples  ;  toutefois  ils  déga- 
gent de  Tacide  cyanhydrique  quand  on  les  distille  avec 
Tacide  sulfurique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  (2CyFe,^CyK)  précipite  les 
sels  de  fer  au  maximum  en  bleu  foncé,  les  sels  de  cuivre 
en  marron,  les  sels  de  fer  au  minimum  en  blanc,  bleuis- 
sant à  l'air.  Il  n'est  pas  précipité  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. 

Le  dégagement  de  l'acide  cyanhydrique  par  les  acides 
minéraux  et  la  formation  du  bleu  de  Prusse  par  les  sels 
de  fer  sont  caractéristiques  pour  les  cyanures. 

Tous  les  cyanures  sont  des  produits  artificiels.  Le 
cyanure  de  potassium  et  le  ferrocyanure  de  potassium 
sont  les  cyanures  les  plus  employés  dans  les  arts  et  dans 
les  laboratoires  de  chimie. 

167.  Acide  «cëtique. — L'acide  acétique  hydraté 
(C^H^O^jHO)  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  inco- 
lores, feuilletés  et  transparents,  qui  fondent  à  17  degrés 
en  un  liquide  incolore,  très  acide  et  d'une  forte  odeur 
piquante.  La  chaleur  le  volatilise  entièrement  (à  120*») 
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sans  le  décomposer  ;  sa  vapeur  est  combustible  et  brûle 
avec  une  flamme  bleue.  Il  se  mêle  en  toutes  proportions 
avec  Teau  et  Talcool. 

L*acide  acétique  anhydre  (C^HW,C^H303)  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  i37°,5,  et  d'une  odeur  très 
forte  qui  excite  le  larmoiement  ;  verso  dans  l'eau,  il 
tombe  au  fond  et  ne  s'y  dissout  que  par  Tagitation  ou  si 
l'on  chauffe  légèrement  le  liquide. 

La  plupart  des  acétates  sont  solublcs  dans  Teau  e 
l'alcool  ;  la  plupart  sont  même  fort  solubles  dans  l'eau. 

La  chaleur  rouge  les  décompose  en  donnant,  entre 
autres  produits,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétone,  et  en 
laissant  du  métal ,  de  l'oxyde,  ou  du  carbonate  mélangé 
(le  charbon. . 

Chauffés  avec  de  Vacide  sulfurique  dilué,  les  acétates 
dégagent  de  l'acide  acétique,  reconnaissablc  à  son  odeur 
piquante  ;  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré 
et  de  l'alcool,  ils  dégagent  de  l'éther  acétique  recon- 
naissablc à  son  odeur  agréable. 

Chauffés  avec  de  Vacide  arsénieux  et  un  alcali  caus- 
tique fixe  en  poudre  bien  desséchée,  les  acétates  dégagent 
du  cacodyle  (arséniure  de  mélhyle),  remarquable  par  son 
odeur  repoussante. 

Le  perchlorure  de  fer,  mélangé  avec  un  acétate  neutre, 
prend  une  teinte  rouge  foncée  ;  l'acide  acétique  libre  ne 
donne  pas  cette  réaction. 

Le  nitrate  d'argent  produit ,  dans  les  acétates  neutres, 
un  précipité  blanc  cristallin  d'acétate  d'argent  (C^HW, 
AgO).  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau 
bouillante. 
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Le  protonitrate  de  mercure  produit ,  dans  Tacide  acé- 
tique et  dans  les  acétates  neutres,  un  précipité  blanc  cris- 
tallin d'acétate  de  mercure  (C^H^O^jHg^O),  que  Teau  bouil- 
lante décompose  en  partie  en  séparant  du  mercure  métal- 
lique. 

Quand  on  distille  une  acétate  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  étendu,  et  qu'on  met  la  liqueur  distillée  en  diges- 
tion avec  un  excès  à' oxyde  de  plomb ^  on  obtient  une 
solution  de  sous-acétate  à  réaction  alcaline. 

Sont  caractéristiques  pour  les  acétates  :  Todeur  et  la 
volatilité  de  l'acide  acétique  qu'on  en  expulse  par  l'acide 
sulfurique,  les  réactions  du  perchlorure  de  fer  et  de 
l'acide  arséiiieux. 

Tous  les  acétates  sont  des  produits  factices  :  l'acétate 
de  plomb  [sel  de  Saturne),  l'acétate  et  le  sous-acctate  de 
cuivre  {verdet,  vert  de  gris),  sont  employés  dans  la  tein- 
ture. 

168.  Acide  fformlque.  —  L'acide  formique  (G^H 
03,H0)  est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  extrêmement 
piquante,  semblable  à  celle  des  fourmis  qu'on  irrite.  Il 
est  très  corrosif  et  produit  sur  la  peau  de  véritables  brû- 
lures. Il  se  môle  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Il  est  vo- 
latil sans  décomposition  et  bout  à  100''  ;  sa  vapeur  est 
inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

Les  formiates  sont  solubles  dans  l'eau. 

Chaufies  avec  de  Vacide  sulfurique  dilué,  ils  dégagent 
de  l'acide  formique  reconnaissable  à  son  odeur.  Lors- 
qu'on chauffe  l'acide  formique  ou  un  formiate  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  ils  se  décomposent  sans 
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noircir  en  dégageant  du  gaz  oxyde  de  carbone  qui , 
allumé,  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Cette  réaction  se 
conçoit  si  Ton  considère  que  Tacide  formique  renferme 
les  éléments  dé  l'oxyde  de  carbone  et  de  Feau  : 

C»H03,H0      =  2C0  +2H0, 

Acide  formique.  Oxyde  de  carbone.  Eau. 
Lé  nitrate  d'argent  ne  précipite  pas  l'acide  formique 
libre,  et  ne  précipite  les  formiates  à  base  d'alcali  qu'en 
solution  concentrée.  Le  précipité,  d'abord  blanc  et  cris- 
tallin, se  réduit  rapidement  à  l'état  métallique  ;  à  chaud 
cette  réduction  s'opère  immédiatement  ;  elle  a  lieu  aussji 
si  l'on  chauffe,  avec  le  nitrate  d'argent,  l'acide  formique 
libre,  même  en  solution  étendue.  L'acide  formique,  dans 
celte  réaction,  s'oxyde  et  passe  à  l'état  d'acide  carbo- 
nique : 

C«H0î,H0  4-  2(N05,AgO)  =  2Ag  +2(N05,H0)        +  âCO*. 

Ac.  formique.  Nitrate  d'argent.  Argent.  Ac.  nitrique.  Ac.  carbonique. 

Le  nitrate  de  mercure  ne  précipite  pas  l'acide  formique 
libre  ;  mais,  dans  les  solutions  concentrées  des  formiates 
à  base  d'alcali,  il  produit  un  précipité  blanc,  peu  soluble, 
deformiate  de  mercure  ;  celui-ci  devient  gris  au  bout  de 
quelque  temps,  en  mettant  en  liberté  du  mercure  métal- 
lique. Cette  réduction  s'opère  immédiatement  à  chaud, 
même  dans  des  liqueurs  étendues. 

IjC  bichlorure  de  mercure  étant  chauffé  avec  l'acide  for- 
mique, se  réduit  en  donnant  un  précipité  de  protochlo- 
rure de  mercure;  si  la  liqueur  est  portée  en  ébullition, 
il  se  produit  du  mercure  métallique. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  en  fougo  foncé  la  solution 
des  formiates  neutres  ;  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueur 
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presque  tout  le  fer  se  précipite  à  Télat  de  soi 
Est  caractéristique  pour  Tacicle  formique  :  la  i 
tion  quMl  fait  éprouver  aux  sels  d'argent  et  de  me 
L'acide  formique  se  produit  dans  une  foule  de 
lions,  notamment  par  Toxydation  des  matières  orga 
(fécule,  sucre,  gomme)  au  moyen  d'un  mélange  c 
sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse.  Il  est  i 
par  les  fourmis  qui  le  projettent  lorsqu'on  les  irr 
entre  également  dans  la  composition  de  la  liqueur 
tique  qui  est  contenue  dans  les  poils  des  cheni 
d'autres  insectes. 

169.  Acide  benaEoVque.  —  L'acide  ben 
(OWO^^HO)  se  présente  sous  la  forme  de  pa 
incolores  et  brillantes;  celui  du  commerce  pt 
généralement  une  légère  odeur  de  benjoin.  Il  se 
tilise  et  se  sublime  entièrement  par  la  chaleur,  en 
dant  des  vapeurs  acres  qui  irritent  la  gorge.  II  e 
peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  aisémen 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  benzoates  à  base  d'alcali  ou  de  terre  alcalii 
solubles  dans  l'eau;  lorsqu'on  ajoute  un  acide  mil 
leur  solution  aqueuse,  l'acide  benzoïque  se  préc 
l'état  cristallin. 

Vacétate  de  plomb  ne  précipite  pas  immédia 
l'acide  benzoïque  libre,  mais  il  précipite  des 
blancs  dans  la  solution  des  benzoates  à  base  d'aï 

Le  nitrate  d'argent  la  précipite  en  blanc  caillebc 
précipité  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  se 
1  ar  le  refroidissement  en  paillettes. 
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Le percklorure  de  fer  précipite  en  jaune  clair  la  solu- 
tion des  benzoates. 

La  facilité  avec  laquelle  Tacide  benzoïque  se  sublime, 
caractérise  nettement  ce  corps. 

L'acide  benzoïque  se  rencontre  tout  formé  dans  cer- 
taines résines,  telles  que  le  benjoin ,  le  sang-dragon,  le 
baume  de  Tolu,  etc.  On  le  trouve  aussi  dans  le  casloréura 
ainsi  que  dans  Turine  putréfiée  de  Thomme  et  des  ani- 
maux. Il  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  transfor- 
mations chimiques,  notamment  par  Toxydalion  de  l'es- 
sence d'amandes  amères  au  contact  de  l'air. 

DEUXIÈME  GROUPE. 

Acides  ne  pouvant  pas  être  volatilisés  par  Tébuilition  de  leurs  sels 
avec  Tacide  sulfurique  étendu. 

170.  Acide  oxalique.  —  L'acide  oxalique  cristallisé 
(C^^,HO+aq.)  constitue  des  prismes  à  baserhombe,  in- 
colores, fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool ,  fort  acides. 
Chauffé  brusquement  à  l'air  libre,  il  se  volatilise  en  partie, 
en  répandant  des  vapeurs  qui  excitent  la  toux,  lundis 
qu'une  autre  partie  se  décompose. 

On  connaît  des  oxalates  neutres  (C^O^,MO),  des  bioxa- 
lates  (2C20MttO),  des  quadroxalates  (^CW,»^),  et  des 
sous-oxalates  (C^O^.nMO). 

Les  oxalates  à  base  de  métal  alcalin  et  quelques  autres 
sont  solubles  dans  l'eau. 

Tous  les  oxalates  se  décomposent  par  la  calcination  : 
ceux  à  base  de  métal  alcalin  ou  terreux  se  transforment 
alors  en  carbonates,  sans  déposer  de  charbon  ;  les  autres 
I.  *  16 
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oxalales  métalliques  laissent  soit  du  métal,  soit  de  l'oxyde, 
suivant  le  degré  de  réduclibilité  de  leur  base. 

Vacidê  sulfurique  concentré,  chauffé  avec  un  oxalate 
sec,  dégage  des  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et 
d'acide  carbonique  (absorbable  par  la  potasse). 

Dans  cette  réaction,  l'acide  sulfurique  s'empare  de  la 
base  de  l'oxalate  et  l'acide  oxalique  anhydre,  au  moment 
d'être  mis  en  liberté,  se  décompose  en  ces  deux  gaz  : 

C203      =      co  +        ce». 

Oxyde  de  carbone.  Acide  carbonique. 

Si  l'on  n'opère  pas  sur  trop  peu  de  matière,  on  peut 
enflammer  l'oxyde  de  carbone  qui  se  dégage;  il  brûle 
avec  une  flamme  bleue.  Le  résidu  ne  se  colore  pas,  si 
l'oxalate  sur  lequel  on  fait  agir  l'acide  sulfurique  est  en- 
tièrement pur  ;  il  prend,  au  contraire,  une  teint  brune 
ou  noire  dans  le  cas  où  l'oxalate  est  mélangé  avec  une 
autre  matière  organique. 

Tous  les  sels  de  chaux,  même  la  solution  de  gypse, 
précipitent  les  oxalates  neutres  ou  additionnés  d'ammo- 
niaque en  blanc  (oxalate  dé  chaux,  C^O^CaO),  insoluble 
dans  les  acides  oxalique  et  acétique. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité  blanc  d'oxa- 
late  de  baryte  (C^O^BaO),  soluble  dans  les  acides  miné- 
raux. 

Le  nitrate d^af^gehtlpvoduM  un  précipité  blanc  d'oxalalc 
d'argent  (C^O^AgO),  soluble  dans  les  acides  et  dans  l'am- 
moniaque. L'oxalate  d'argent  sec  fait  subitement  explo- 
sion lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  idO  degrés. 

Les  réactions  des  sels*de  chaux  et  de  l'acide  sulfu^ 
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rique  concentré  sont  caractéristiques  pour  les  oxalates. 

171.  Plusieurs  oxalates  se  rencontrent  dans  la  nature. 
Les  feuilles  et  les  tiges  de  la  surelle  et  de  la  grande  oseille 
contiennent  de  Toxalate  acide  de  potasse.  Les  plantes  qui 
viennent  sur  les  bords  de  la  mer,  telles  que  les  chénopo- 
dées,  les  arroches,  les  amarantes,  contiennent  de  Toxa- 
late  de  soude.  On  trouve  de  Toxalate  de  chaux  dans  les 
racines  de  rhubarbe,  de  curcuma,  de  gentiane,  de  valé- 
riane ,  et  dans  une  foule  d'autres  plantes.  Le  mémo  sel 
est  contenu  en  grande  quantité  dans  les  lichens.  Les  bo- 
lets et  autres  champignons  renferment  de  Toxalate  de 
potasse  acide,  ainsi  que  de  Toxalate  de  fer  et  de  magnésie, 
Dan^les  bancs  delignite  on  trouve  quelquefois  de  Toxalate 
de  fer  [humboldité]. 

Le  sel  d'oseille  ou  bioxalate  de  potasse  s'emploie 
comme  acide  faible  pour  décaper  les  métaux.  On  s*en 
sert  aussi  pour  enlever  les  taches  de  rouille  et  d'encre , 
Toxalate  de  potasse  et  de  fer  étant  soluble  dans  Teau. 

L'acide  oxalique  est  la  matière  première  qui  sert,  dans 
les  laboratoires  de  chimie,  pour  la  préparation  de  tous 
les  oxalates.  On  l'emploie  aussi  dans  la  fabrication  des 
toiles  peintes ,  comme  rongeant ,  c'est-à-dire  comme 
moyen  de  détruire  le  mordant  sur  les  parties  où  la  cou- 
leur ne  doit  pas  prendre,  et  où  il  s'agit  de  conserver  au 
tissu  son  premier  blanc.  En  dissolution  dans  l'eau,  l'acide 
oxalique  se  vend  chez  les  épiciers  sous  le  nom  A'eau  de 
cum^^  pour  le  nettoyage  des  objets  de  cuivre  jaune  ou 
rouge.  On  utilise  également  l'acide  oxalique  comme 
agent  décolorant  dans  la  préparation  de  la  paille  des- 
tinée, à  la  confection  des  chapeaux. 
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1 72.  Acide  tarlrique.— L'acide  lartrique  (C8H<0»«, 
2H0)  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores , 
inaltérables  à  Tair,  d'une  saveur  acide  agréable,  fort 
solubles  dans  Teau  et  l'alcool.  Il  fond  par  la  chaleur 
(à  environ  180  degrés),  et  répand  par  la  calcination  une 
odeur  particulière  semblable  à  celle  du  sucre  brûlé.  Sa 
solution  dévie  vers  la  droite  les  rayons  de  lumière  pola- 
risée. 

Les  tartrates  se  charbonnent  par  la  calcination  et 
répandent,  comme  l'acide  lartrique,  Fodeur  du  sucre 
brûlé. 

Versé  dans  la  solution  d'un  sel  de  potasse^  l'acide  tar- 
trique  donne  un  précipité  blanc  cristallin ,  peu  soluble 
dans  Veau  froide.  Ce  précipité  apparaît  surtout  par 
l'agitation  du  mélange;  il  se  dissout  aisément  dans  les 
alcalis  et  les  acides  minéraux. 

Lorsqu'on  verse  l'acide  tartriquc  ou  un  tarlrate  alcalin 
dans  la  solution  d'un  sel  d'alumine,  de  protoxyde  de 
manganèse  ou  de  sesquioxyde  de  fer,  ces  oxydes  n'en 
sont  plus  précipités  par  l'ammoniaque  ou  la  potasse, 
parce  qu'il  se  forme  alors  des  tartrates  doubles,  solubles 
et  indécomposables  par  un  excès  d'alcali. 

Le  chlorure  de  calcium  produit  dans  la  solution  des 
tartrates  neutres  un  précipité  blanc  de  tartralede  chaux. 
Les  sels  ammoniacaux  empêchent  en  partie  cette  préci- 
pitation. Le  précipité  se  dissout  à  froid  dans  la  potasse 
caustique;  si  l'on  fait  bouillir  la  liqueur,  le  tartrate  de 
chaux  s'en  sépare  k  l'élat  gélatineux  ;  il  se  redissout  de 
nouveau  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit.  L'acide 
lai  trique  libre  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium. 
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Ueau  de  chaux  produit  dans  la  solution  des  tartrates 
neutres  un  précipité  blanc,  fort  soluble  dans  Tacidc  tar- 
trique  et  dans  une  solution  de  chlorliydrate  d'ammo- 
niaque. Le  précipité  de  tarlratc  de  chaux  devient  cris- 
tallin à  la  longue.  Il  se  produit  également  si  Ton  verse 
Teau  de  chaux  en  excès  dans  une  solution  d'acide  tar- 
trique. 

Le  sulfate  de  chaux  ne  précipite  pas  la  solution  de 
l'acide  tartrique  ;  il  ne  précipite  qu'à  la  longue  la  solu- 
tion des  tartrates  neutres. 

L'acétate  de  plomb  précipite  les  tartrates  en  blanc  cris- 
tallin. 

Le  nitrate  d'argent  les  précipite  en  blanc  caillebotté. 

L'acide  tartrique  se  rencontre  fréquemment  dans  le 
règne  végétal  ;  il  est  contenu,  soit  à  l'état  libre,  soit  sous 
forme  de  sel  de  potasse  ou  de  chaux,  dans  les  raisins,  les 
baies  de  sorbier  n'ayant  pas  atteint  la  maturité,  les  mûres, 
les  ananas,  etc.  On  l'emploie  comme  rongeant  dans  les 
fabriques  d'indiennes;  on  le  fait  également  servira  la 
préparation  des  boissons  rafraîchissantes. 

173.  V acide paraiartrique  (ou  racémique)  qu'on  trouve 
dans  les  tartres  de  certains  pays,  se  distingue  de  l'acide 
tartrique  par  les  caractères  suivants  : 

Il  est  bien  moins  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution 
n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée;  il  ren- 
ferme de  l'eau  de  cristallisation  ;  il  précipite  immédiate- 
ment la  solution  du  chlorure  de  calcium  et  du  sulfate  de 
chaux.  Le  précipité  de  paratartrate  de  chaux  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  est  reprécipité  par  l'am- 
moniaque. 

I.  IG. 
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174.  Aeide  ritriqiie.  —  L'acide  citrique  (C^^H^O", 
3H0  +  2aq)  forme  des  cristaux  incolores,  dépourvus 
d'odeur,  mais  d'une  agréable  saveur  acide;  les  cristaux 
renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  est  fort  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  solution  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Tl  fond  par  la  chaleur, 
et  se  décompose  à  une  température  élevée  en  répandant 
des  vapeurs  acides. 

Les  citrates  à  base  d'alcali  sont  fortsolubles  dans  l'eau  ; 
comme  les  tartrates,  ils  empêchent  la  précipitation  des  sels 
de  fer,  de  manganèse  et  d'alumine  par  les  alcalis.  Calcinés, 
ils  ne  répandent  pas  l'odeur  du  sucre  brûlé  en  se  char- 
bonnant. 

Chauffés  avec  V acide  sulfurique  concentré,  Tacide  ci- 
trique et  les  citrates  dégagent  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique,  d'abord  sans  se  colorer, 
mais  plus  tard  en  noircissant  et  en  produisant  ainsi  de 
l'acide  sulfureux. 

Le  chlorure  de  calcium  ne  précipite  pas  la  solution  de 
l'acide  citrique;  mais,  dans  les  citrates  neutres  à  base 
d'alcali,  il  produit  immédiatement  un  précipité  blanc  de 
citrate  de  chaux  (C^^H^O^SSCaO).  Ce  précipité,  insoluble 
dans  la  potasse,  se  dissout  aisément  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque;  la  solution  se  trouble  par  l'ébuUition , 
et  précipite  tout  le  citrate  de  chaux. 

Lorsqu'on  sature  par  l'ammoniaque  une  solution  d'a- 
cide citrique  additionnée  de  chlorure  de  calcium,  elle  ne 
précipite  pas  immédiatement  du  citratede  Qhaux,à  moins 
que  la  liqtieur  ne  soit  très  concentrée;  mais  le  précipité 
apparaît  immédiatement  par  l'ébuUition  du  mélange. 
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Veau  de  chaux  ne  précipite  pas  à  froid  la  solution  de 
Tacide  citrique,  ni  celle  des  citrates;  mais  le  précipité 
se  produit  par  Tébullition  ;  il  se  redissout  presque  entiè- 
rement par  le  rerroidissement  de  la  liqueur. 

Vacétate  de  plomb  étant  ajouté  en  excès  à  la  solution 
de  Tacide  citrique,  produit  un  précipité  blanc  de  citrate 
de  plomb,  fort  peu  soluble  dans  Tammoniaque,  mais  fort 
soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque.  La  solubilité  du 
citrate  de  plomb  dans  ce  dernier  sel  explique  pourquoi 
le  précipité  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  si  Ton  a  em- 
ployé un  excès  d'acide  citrique  par  rapport  à  l'acétate  de 
plomb. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  les  citrates  en  blanc. 

L*acide  citrique  se  rencontre  à  l'état  libre  dans  les  «ci- 
trons, les  groseilles,  les  framboises,  les  fraises,  les  baies 
d'airelle  et  dans  beaucoup  d'autres  fruits.  Il  est  fréquem- 
ment employé  dans  la  teinture  et  dans  la  fabrication  des 
indiennes.  Les  relieurs  de  livres  l'emploient  pour  pré- 
parer une  dissolution  de  fer  destinée  à  donner  à  la  peau 
un  aspect  marbré. 

175.  Aelde  maliqiie.  —  L'acide  malique  (C^H^O», 
2H0)  cristallise  difficilement  en  aiguilles  ou  en  mamelons 
cristallins ,  fusibles  au  bain-marie ,  sans  odeur,  mais 
d'une  saveur  acide  ;  il  tombe  à  l'air  en  déliquescence;  il 
est  également  fort  soluble  dans  l'alcool.  La  solution  dévie 
à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

Calciné  au  contact  de  l'air,  l'acide  malique  répand 
l'odeur  du  sucre  brûlé.  Lorsqu'on  le  distille,  il  dégage 
des  vapeurs  acides  et  piquantes  d'acide  maléique  qui  se 
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condensent  sous  forme  cristalline ,  en  laissant  pour  ré- 
sidu de  Tacide  fumarique. 

Les  malates  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  Teau. 
Gomme  Tacide  tartrique,  Tacide  malique  empêche  la 
précipitation  de  Talumine  et  d'autres  oxydes  par  les  al- 
calis. 

Le  chlorure  de  calcium  ne  précipite  ni  Tacide  malique 
ni  les  malates  ;  toutefois,  si  Ton  verse  de  Talcool  dans  la 
solution  d'un  malate  mélangée  de  chlorure  de  calcium, 
il  s'en  sépare  immédiatement  du  malate  de  chaux,  sous 
la  forme  d'une  poudre  fine. 

Veau  de  chaux  ne  précipite  ni  l'acide  malique  ni  les 
malates. 

l^acétate  de  plomb  produit  un  précipité  blanc  caille- 
botté  de  malate  de  plomb  dans  la  solution  de  l'acide 
malique  et  des  malates.  Abandonné  au  sein  du  mélange, 
le  précipité  se  convertit  en  aiguilles  nacrées.  Il  fond  dans 
l'eau  bouillante,  en  prenant  l'aspect  d'une  résine  semi- 
fluide. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  les  malates  en  blanc 
grenu. 

L'acide  malique  se  rencontre  dans  le  règne  végétal , 
à  l'état  de  sel  de  potasse,  de  chaux,  ou  de  magnésie.  Il 
accompagne  souvent  l'acide  citrique  dans  les  fruits  acides 
ou  aigrelets. 


TROISIÈME  PARTIE. 

MÉTHODE  GÉNÉRALE   D'ANALYSE. 


i76.  Lorsque»  sans  avoir  aucune  donnée  sur  la  naluro 
d*une  substance,  on  se  propose  d'en  découvrir  toutes  les 
parties  constituantes  et  d'acquérir  la  preuve  qu'outre  les 
éléments  mis  en  évidence  par  l'analyse  elle  n'en  renferme 
pas  d'autres,  il  faut  procéder  avec  méthode  et  suivre  ri- 
goureusement une  marche  systématique. 

Les  méthodes  analytiques  peuvent  être  nombreuses  et 
variées  dans  la  forme,  mais  elles  sont  toutes  basées  sur 
le  même  principe,  et  présentent  un  caractère  commun. 
En  effet,  dans  tous  les  travaux  d'analyse,  on  fait  d'abord 
usage  de  certaines  propriétés  ou  réactions  qui  permet- 
tent de  diviser  tous  les  corps  existants,  ou  ceux  que  l'on 
considère,  en  classes  ou  en  sections  parfaitement  tran- 
chées. Ces  propriétés  sont  toujours  choisies  de  telle  sorte 
que  chacune  de  ces  sections  comprenne,  autant  que  pos- 
sible, un  nombre  à  peu  près  égal  de  corps,  possédant 
tous  au  même  degré  les  réactions  qui  ont  servi  à  les 
grouper.  Par  l'application  d'une  autre  série  :1e  caractères 
on  établit  ensuite,  dans  chacune  de  ces  sections,  de  nou- 
velles divisions  et  subdivisions.  En  procédant  de  cette 
manière,   on  élimine  toujours  un  certain  nombre  de 
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corps,  dont  on  n'a  plus  à  s'occuper  ;  et,  après  quelques 
essais  généralement  peu  nombreux,  on  acquiert  ainsi 
la  certitude  que  les  éléments  du  composé,  soumis  à  l'ana- 
lyse, appartiennent  à  telle  ou  telle  section,  ou  à  l'une  de 
ses  divisions  ou  subdivisions.  Ce  n'est  qu'après  être  par- 
venu à  ce  résultat  qu'on  cherche  à  déterminer,  d'une 
manière  spéciale,  les  corps  auxquels  ou  peut  avoir  af- 
faire, en  se  servant  alors  de  leurs  réactions  particulières 
et  de  leurs  caractères  spécifiques. 

Ce  serait,  sans  doute,  un  travail  fort  pénible,  exigeant 
beaucoup  de  temps  et  de  patience,  s'il  fallait  chercher 
tous  les  éléments  connus  dans  toute  substance  proposée. 
Mais  ce  cas  ne  se  présente  jamais.  Les  composés  chimi- 
ques définis,  soit  artificiels,  soit  naturels,  ne  renferment 
en  général  qu'un  nombre  d'éléments  fort  limité.  La  plu- 
part d'entre  eux  sont  formés  de  deux,  de  trois  ou  de 
quatre  éléments;  d'autres,  en  nombre  bien  moins  consi- 
dérable, en  renferment  cinq  ou  six,  et  il  est  bien  rare  de 
trouver  des  combinaisons  ou  même  des  mélanges  conte- 
nant plus  de  huit  ou  dix  éléments. 

Ajoutons  que  toute  analyse  doit  être  précédée  d'un 
certain  nombre  d'expériences  préliminaires,  exécutées 
dans  un  ordre  déterminé,  et  au  premier  rang  desquelles 
se  placent  les  essais  au  chalumeau.  L'analyste,  par  ces  es- 
sais, acquiert,  sur  la  nature  de  la  matière  soumise  à  l'exa- 
men ,  des  données  importantes  qui  indiquent  les  modi- 
fications à  faire  subir  à  la  marche  analytique,  pour 
qu'elle  convienne  aux  cas  spéciaux.  Au  reste,  sous  ce 
rapport,  l'examen  attentif  des  caractères  physiques,  de 
la  forme  cristalline,  de  la  couleur,   de  l'odeur,  etc., 
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donne  souvent  des  renseignements  précieux  qu'on  ne 
doit  jamais  négliger  de  se  procurer.  Il  faut  aussi  s'ha- 
bituer à  prendre,  pour  ces  recherches,  le  moins  de  sub- 
stance possible,  et  à  en  mettre  toujours  une  certaine 
quantité  en  réserve  pour  des  essais  imprévus.  3  à  /i  gram- 
mes de  matière  doivent  suffire,  dans  la  plupart  des  cas, 
pour  toute  la  série  des  opérations  d'analyse  qualita- 
tive. 


S8AAZS  PBÉXJBUXAZafiS  AU  CHALUMEAU. 

177.  A  l'aide  du  chalumeau  on  constate  immédiate- 
ment la  présence  ou  l'absence  de  groupes  entiers  de 
corps,  et  souvent  on  arrive  même  à  déterminer  la  plu- 
part des  métaux  d'une  manière  aussi  prompte  que  sûre. 
Ces  essais  ont  donc  une  grande  importance;  et  comme 
ils  présentent  aussi  l'avantage  de  se  faire  très  rapide- 
ment et  de  n'exiger  que  quelques  parcelles  de  matière, 
ils  conviennent  parfaitement  pour  toutes  les  études  préli- 
minaires. 

Les  essais  au  chalumeau  ont  aussi  une  utilité  d'un 
autre  genre  :  ils  servent  à  contrôler  les  résultats  ob- 
tenus par  voie  humide.  Très  souvent  on  est  dans  le  cas 
d'examiner  au  chalumeau  des  précipités ,  pour  s'assu  - 
rer  de  leur  nature  ou  de  leur  pureté. 

Le  chalumeau  le  plus   généralement  employé  dans 
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les  laboratoires  consiste  en  un  tube  conique  T  (fig.  8;, 
/  ^/^  ordinairement  de  laiton  ou  de  maille- 
chort,  long  de  20  à  25  centimètres,  et 
muni  à  son  extrémité  évasée  d*une  em- 
boucjjure  d'ivoire  ou  de  corne  E.  L'autre 
extrémité  pénètre  à  frottement  dans  un 
réservoir  R,  destiné  à  régulariser  le  cou- 
rant d'air  produit  par  l'insufflation  et  à 
condenser  la  vapeur  d'eau.  A  ce  réser- 
voir s'adapte  latéralement  un  tube  t, 
d'une  longueur  de  U  k  5  centimètres,  ter- 
miné par  un  bec  de  platine  qui  s'y  ajuste 
à  frottement.  Ce  bec  p  est  percé  d'un  trou 

fdu  diamètre  d'une  aiguille  très  fine. 
L*usagft  de  ce  petit  instrument  est  fort 
J'î  simple;  il  faut  le  tenir  de  la  main  droite, 

^'s  8.  placer  l'extrémité  E  dans  la  bouche  et  di- 

riger le  bec  devant  la  flamme  d'une  bougie  ou  d'une 
lampe  à  huile.  Il  est  indispensable ,  pour  la  réussite  des 
essais  au  chalumeau ,  de  produire  un  jet  continu  et  ré- 
gulier. Aussi  doit-on,  avant  toute  chose,  s'habituer,  lors- 
qu'on souffle  au  chalumeau ,  à  ne  pas  faire  agir  les 
organes  de  la  respiration.  Les  joues  doivent  simplement 
faire  l'office  de  soufflet  ;  on  remplit  la  bouche  d'air, 
que  l'on  inspire  par  le  nez,  et  l'on  fait  passer  cet  air 
dans  le  chalumeau,  par  la  contraction  des  muscles  des 
joues. 

Ce  jet  d'air,  dirigé  sur  la  flamme,  la  recourbe  et  lui 
donne  la  forme  d'un  dard  long  et  mince,  dont  la  tempé- 
raluire  extrêmement  élevée  est  capable  de  fondre  et  de 
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volatiliser  des  substances  sur  lesquelles  la  flamme  livrée 
à  elle-même  n'aurait  qu'une  action  insensible;  c'est  à 
l'action  de  ce  dard  qu'on  soumet  les  substances  à  es- 
sayer. L'énorme  accroissement  de  température  produit 
par  le  chalumeau  dans  la  flamme  tient  à  ce  que  le 
chalumeau  condense,  dans  un  petit  espace  situé  au 
centre  de  la  flamme,  la  masse  d'air  qui  la  baigne  exté- 
rieurement. 

178.  Lampe.  —  La  plupart  des  essais  au  chalumeau 
peuvent  être  faits  à  laide  de  la  flamme  d'une  bougie. 
Dans  certains  cas  cependant,  lorsque  rinsufllation  doit 
être  longue  et  que  la  substance  a  besoin  d  être  soumise  à 
une  température  très  élevée ,  il  est  préférable  de  faire 
usage  d'une  lampe  à  huile. 

La  disposition  la  plus  con- 
venable pour  une  semblable 
lampe  est  celle  qui  a  é:é  adop- 
tée par  Berzelius.  Elle  se  com- 
pose (fîg.  9)  d'une  boîte  à 
huile  a,  de  tôle  vomie  ;  son 
extrémité  postérieure  s'a- 
dapte à  un  support  verti- 
cal ed,  sur  lequel  elle  peut 
être  élevée  ou  abaissée  à  vo- 
lonté à  l'aide  d'une  vis  de 
pression  f.  Cette  boîte  pré- 
sente à  sa  partie  supérieure 
deux  ouvertures  circulaires 
munies  chacune  d'un  anneau 
portant  un  écrou  et  destinées 

I.  17 
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à  recevoir  un  couvercle  qui  les  ferme  hermétiquement. 
Par  Tune  de  ces  ouvertures  c,  on  verse  Tliuile  dans  la 
lampe;  dans  Tautre,  b,  on  place  la  mèche  àl'aide  d'un 
bec  oblong. 

Une  lampe  à  alcool  ordinaire  est  à  substituer  à  la 
lampe  à  huile  ou  à  la  bougie,  dans  tous  les  essais  qui  se 
font,  dans  un  tube  de  verre,  sur  des  substances  dont  on 
veut  mettre  en  évidence  les  parties  volatiles. 

Sous  Taction  du  chalumeau,  la  flamme  de  la  lampe  à 
alcool  est  incomparablement  moins  chaude  que  celle  de 
riiuile  ou  de  la  bougie;  mais  abandonnée  à  elle-même, 
elle  produit  une  chaleur  plus  intense  et  ne  présente  pas 
comme  ces  dernières  l'inconvénient  de  noircir  le  verre. 
179.  Flamme.  —  Pour  exécutcr  avec  fruit  les  essais 
pyrognostiques ,  il  est  indispensable  de  bien  connaître 
la  nature  de  la  flamme  et  celle  du  dard  produit  par  le 
chalumeau. 

y  Lorsqu'on    examine    avec  attention    la 

,,'.  flamme  d'une  bougie ,  on  remarque   qu'elle 

■  se  compose  de  difiërentes  parties  bien  tran- 

chées. 

A  la  base  de  la  flamme  (fig.  10),  on  ob- 
serve une  petite  portion  dd  colorée  en  beau 
bleu  clair,  qui  Tentoure  complètement  en 
cet  endroit.  A  mesure  que  cette  auréole  s'é- 
loigne de  la  mèche,  elle  devient  de  plus  en 
plus  mince  et  flnit  par  disparaître  com- 
plètement à  l'endroit  où  les  parois  de  la 
flamme  s'élèvent  verticalement.  A  l'intérieur, 
au  milieu  de  la  flamme,  se  trouve  une  partie 


Fig.  10; 
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sombre  de  forme  conique  a  :  celle-ci  est  entourée  d'une 
autre  |)ortion  cc\  dont  le  pouvoir  éclairant  est  le  plus 
considérable.  Enfin,  à  Textérieur  de  cette  partie  lumi- 
neuse, on  aperçoit  une  enveloppe  b'eb  très  mince  et  peu 
éclairante,  qui  s'élargit  sensiblement  vers  le  sommet  de  la 
tlamme.  Cette  enveloppe  est,  de  toutes  les  parties  de  la 
flamme  que  nous  venons  de  mentionner,  celle  dont  la 
température  est  la  plus  élevée.  C'est  vers  le  milieu  de  l'en- 
veloppe, en  W,  que  la  chaleur  est  le  plus  intense;  elle 
diminue  à  mesure  qu*on  approche  de  la  base  ou  du  som- 
met  do  la  flamme. 

Celte  constitution  de  la  flamme  s'explique  aisément. 
Sous  rinïluence  de  la  chaleur,  le  corps  gras  entre  en 
fusion  et  monte  dans  la  mèche  par  l'effet  de  la  capilla- 
rité; là  il  est  exposé  à  une  chaleur  suffisante  pour  se 
décomposer  en  hydrocarbures  gazeux  et  en  oxyde  de 
carbone.  Tandis  que  ces  gaz  tendent  à  s'élever,  l'air  at- 
mosphérique afflue  de  tous  côtés  et  détermine  leur  com- 
bustion. Mais,  au  début,  cette  action  de  l'oxygène  do 
l'air  est  limitée;  elle  ne  peut  pas  s'étendre  jusqu'à  la 
partie  médiane  de  la  flamme,  et  dès  lors  il  se  forme  un 
noyau  central  sombre  c  composé  uniquement  de  gaz 
échappés  à  la  combustion.  Dans  la  portion  brillante  ce' 
de  la  flamme  s'opère  la  transformation  de  l'hydrogène 
en  eau  et  d'une  petite  quantité  de  carbone  en  oxyde  de 
carbone.  Faute  d'oxygène,  la  presque  totalité  du  carbone 
échappe  à  cette  combustion  intérieure,  et  se  sépare  à 
Télat  de  poussière  impalpable.  Ces  particules  de  carbone, 
rendues  incandescentes  par  la  chaleur  provenant  de  la 
combustion  de  l'hydrogène,  communiquent  à  In  portion  rc' 
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cet  éclat  particulier  qui  la  caractérise,  et  sont  ensuite 
transportées  à  l'extérieur  de  la  flamme  par  les  gaz  qui  se 
dégagent  sans  interruption.  Elles  arrivent  ainsi  en  con- 
tact avec  l'oxygène  de  l'air  sans  cesse  renouvelé,  et, 
comme  elles  sont  encore  incandescentes,  elles  brûlent  et 
se  transforment  en  acide  carbonique.  C'est  donc  dans 
l'enveloppe  extérieure  de  la  flamme  que  la  combustion 
est  le  plus  complète,  et  que,  par  suite,  la  chaleur  produite 
est  le  plus  intense. 

Quant  à  la  portion  inférieure,  dd',  colorée  en  bleu 
clair,  elle  résulte  de  la  combustion  de  Toxydede  carbone 
et  d'une  faible  quantité  d'hydrogène  carboné;  ces  gaz 
prennent  en  effet  naissance  et  se  dégagent  dès  la  pre- 
mière influence  de  la  chaleur. 

Ces  quatre  portions  de  la  flamme,  si  manifestes  dans 
une  bougie,  peuvent  également  être  observées,  quoique 
avec  moins  de  facilité,  dans  la  flamme  de  la  lampe  à 
huile. 

Pour  les  essais  au  chalumeau  deux  parties  de  la 
flamme  seulement  sont  utilisées,  savoir  ;  l'enveloppe 
extérieure  pour  l'oxydation  et  la  portion  intérieure  et 
brillante  pour  les  réductions.  Comme,  à  l'aide  du  chalu- 
meau, on  est  maître  d'isoler  à  volonté  l'action  de  ces  deux 
portions  de  la  flamme ,  on  a  donné  à  l'enveloppe  peu 
lumineuse,  les  noms  de  flamme  extérieure  ou  flamme 
d'oxydation,  tandis  que  la  partie  brillante  a  reçu  ceux 
de  flamme  intérieure  ou  flamme  de  réduction.  Il  importe 
beaucoup,  dans  les  essais  au  chalumeau,  de  savoir  pro- 
duire à  volonté  ces  deux  flammes. 

180.  Flamme  d'oxydation.  Pour  produire  un  bon  feu 
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(l'oxydation,  il  faut  placer  le  bec  du  chalumeau  presque 
au  contact  de  la  mèche  et  de  manière  à  diriger  un  cou- 
rant d*air  dans  le  milieu  de  la  flamme.  On  voit  ainsi  appa- 
raître devant  Touverture  du  bec  un  dard  bleu,  ab{i\Q.  11), 


Flg.  IJ. 

peu  lumineux,  long  et  étroit,  et  qui  n'est  autre  chose  que 
la  parlie  bleue  inférieure  de  la  flamme  naturelle  (fig.  10), 
dont  la  position  relative  est  changée.  Au  lieu  d'environner 
la  flamme,  elle  est  maintenant  concentrée  dans  son  in- 
térieur, où  elle  forme  un  petit  cône.  Au  delà  de  ce  cône 
bleu,  le  darâ  s'allonge  et  devient  très  peu  éclairant. 

C'est  devant  la  pointe  extrême  du  dard  qu'il  faut 
chauffer  la  substance  qu'on  veut  oxyder;  là,  en  effet,  la 
combustion  étant  complète  et  l'air  atmosphérique  ayant 
un  libre  accès,  l'essai  est  bientôt  saturé  d'oxygène.  Toutes 
les  fois  que  l'oxydation  n'exige  pas  une  température  très 
élevée,  elle  se  fait  avec  d'autant  plus  de  facilité  qu'on  s'é- 
carte davantage  de  l'extrémité  du  cône  bleu. 

181.  Flamme  de  réduction.  On  obtient  cette  flamme  en 
plaçant  le  bec  du  chalumeau  non  dans  l'intérieur  de  la 
flamme,  mais  sur  la  paroi  latérale  à  une  petite  distance 
de  la  mèche.  Par  ce  moyen,  on  donne  naissance  à  une 
flamme  jaune  et  brillante,  résultat  d'une  combustion  in- 
f.  17. 
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complète,  et  dont  les  parties  non  encore  consumées  sont 
éminemment  propres  à  opérer  des  réductions.  Le  dard 
produit  dans  ces  circonstances  est,  en  effet,  beaucoup 
plus  large  et  moins  allongé(fig.  12)  que  celui  de  la  flamme 


Fig.  12. 


d'oxydation  ;  il  peut  donc  envelopper  complètement  la 
matière  soumise  à  Vessai  et  la  préserver  du  contact  de 
Toxygène  de  Tair  ;  l'effet  est  alors  le  même  que  si  on  la 
chauffait  dans  une  atmosphère  de  gaz  inflammable  d'une 
action  réductrice  très  puissante. 

182.  A  l'aide  du  chalumeau  et  de  la  flamme  d'une 
lampe  ou  d'une  bougie,  on  peut  donc,  à  volonté,  obtenir 
une  haute  température,  oxyder  ou  désoxyderles  combi- 
naisons métalliques. 

Lorsqu'une  matière  doit  subir  une  chaleur  intense,  il 
faut  la  soumettre  de  préférence  à  la  flamme  d'oxydation, 
en  se  rappelant  que  le  point  le  plus  chaud  est  en  c  (fig.  11) 
un  peu  en  avant  de  l'extrémité  du  cône  bleu  ;  de  c  vers  à 
la  température  du  dard  décroît  moins  rapidement  toute- 
fois que  de  c  vers  6. 

183.  Rapports.. —  Pour  réussir  dans  les  essais  au  cha- 
lumeau, il  est  indispensable  de  n'opérer  que  sur  des 
quantités  très  faibles  de  matière.  Celles-ci  ont  naturelle- 
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ment  besoin  de  reposer  sur  un  corps  solide,  ou  d'êlre 
fixées  d'une  manière  quelconque. 

Le  charbon  de  bois  de  pin  ou  de  saule,  bien  cuit,  et  dé- 
bité à  fil  droit,  est  le  support  qui  convient  le  mieux  dans 
un  grand  nombre  de  cas.  On  le  façonne,  avec  une  scie, 
en  longs  parallélipipèdes,  et  l'on  pratique  à  leur  extrémilo, 
sur  Tune  des  deiix  faces  perpendiculaires  aux  couches  du 
bois,  une  petite  excavation  destinée  à  recevoir  la  matière 
à  essai. 

Il  faut  éviter  de  faire  usage  des  sections  du  charbon 
parallèles  aux  couches  ligneuses,  car  elles  présentent  l'in- 
convénient  de  pétiller,  et  les  fondants  s'étalent  à  leur 
surface. 

Un  fil  deplatine  remplace  le  charbon,  dans  les  cas  où 
celui-ci  pourrait  empêcher  la  réaction  qu'on  veut  pro- 
duire. Ce  fil  (tig.  13)  doit  avoir  0,4  de  millimètre  de  dia- 


Fig.  13. 

mètre;  on  le  coupe  en  morceaux  de  /i  à  5  centimètres 
de  longueur,  qu'on  recourbe  par  un  bout  en  forme  de 
crochet  ;  Vautre  extrémité  est  fixée  dans  un  bouchon  de 
liège  b.  C'est  ce  crochet  qui  sert  de  support  ;  après  l'avoir 
légèrement  humecté,  on  le  plonge  dans  le  fondant  (borax 
ou  sel  de  phosphore)  qui  s'y  attache  et  que  l'on  chauffe 
ensuite  à  la  flamme  de  la  lampe.  On  obtient  de  cette  ma- 
nière un  verre  transparent ,  auquel  on  fait  adhérer  une 
parcelle,  préalablement  humectée,  de  la  substance  ;  on 
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expose  ensuite  le  verre  au  dard  du  chalumeau  en  exami- 
nant les  effets ,  soit  du  feu  d'oxydation,  soit  du  feu  de  ré- 
duction. 

Une  lame  mince  de  platine  est  substituée  au  fil,  lors- 
qu'on a  pour  but  de  fondre  une  substance  qui  ne  peut 
être  soumise  à  l'action  réductrice  du  charbon. 

Une  petite  cuiller  de  platine  est  très  utile  pour  la  fu- 
sion et  la  désagrégation  de  la  matière  par  le  bisulfate  de 
potasse  ou  le  salpêtre. 

Enfin,  une  pince  à  bouts  de  platine  (flg.  1/i),  à  l'aide  de 


M' 

Fig.  lA. 

laquelle  on  saisit  la  matière  à  essayer,  est  nécessaire  pour 
examiner  la  fusibilité  d'une  substance,  ou  la  coloration 
qu'elle  communique  à  la  flamme  bleue  du  chalumeau. 
La  disposition  de  cette  pince  est  telle  que  les  serres  de 
platine  a  s'appliquent  l'une  sur  l'autre  par  l'effet  de  la 
force  de  ressort  des  lames  c  auxquelles  elles  sont  fixées, 
et  s'écartent  lorsque,  pour  saisir  la  pièce  d'essai,  on 
presse  à  la  fois  les  deux  boulons  beib'.  Les  deux  sup- 
ports de  platine  ne  doivent  jamais  être  employés  pour  les 
substances  susceptibles  de  se  réduire  facilement  à  l'état 
métallique  ou  de  dégager  de  l'arsenic,  sous  l'action  du 
chalumeau.  Lorsque  l'essai  ne  peut  pas  être  fait  sur  du 
charbon ,  on  emploie,  pour  ces  sortes  de  substances,  de 
petites  coupelles  de  terre  de  pi{)e  ou  de  kaolin ,  qu'on 
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place  dans  une  excavation  faite  sur  le  charbon,  et  sur 
lesquelles  on  met  le  mélange  de  substance  et  de  fondant. 

18/i.  Pour  découvrir  les  corps  volatils,  on  se  sert  de 
petits  tubes  fermés  par  un  bout,  dans  lesquels  on  intro- 
duit la  matière  à  essayer;  on  l'expose  ainsi,  soit  à  la 
flamme  de  la  lampe  à  alcool,  soit  au  dard  du  chalumeau, 
suivant  le  degré  de  chaleur  qu'on  veut  produire.  Les 
matières  volatiles  se  subliment  et  se  condensent  sur  les 
parois  froides  du  verre. 

Certains  composés  contiennent  des  substances  qui  ne 
sont  pas  volatiles  par  elles-mêmes,  mais  qui  le  deviennent 
parToxydation.  hQgrillaqe  des  corps  de  cette  nature  se  fait 
très sinnplement  dans  un  tubeouveit  par  les  deux  bouts 


Fig.  15. 

On  place  Tessai  en  a  (fig.  15),  dans  la  partie  légèrement 
recourbée  du  tube  bc.  La  branche  inclinée  de  celui-ci  dé- 
termine alors  un  tirage  qui  renouvelle  constamment  Tair 
autour  de  la  matière. 

185.  La  cendre  d'os,  réduite  en  une  poudre  très  fine 
dont  on  recueille  les  parties  les  plus  ténues  par  des  iévi- 
gations,  est  employée  (avec  du  plomb)  pour  la  coupella- 
tion  des  métaux  ou  des  minerais  contenant  de  l'or  ou  de 
l'argent.  La  manière  d'opérer  est  très  simple  :  on  creuse 
une  excavation  dans  le  charbon  et  on  la  remplit  de  cette 
|)oudrc  d'os,  qu'on  presse  légèrement  sous  le  pilon  d'à- 
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gate^  (le  façon  à  obtenir  une  surface  concave  parfaite- 
ment unie.  On  place  ensuite  au  milieu  de  cette  petite 
coupelle  la  matière  préalablement  fondue  avec  du  plomb, 
oi  l'on  expose  le  tout  à  la  flamme  extérieure  (ûg.  16).  Par 

Taction  du  feu,  Fessai  fond  : 
le  bain  métallique,  recevant 
aussitôt  le  contact  de  Tair, 
devient  très  brillant  .et  se 
recouvre  de  taches  lumi- 
neuses qui  s'agitent  à  la  sur- 
fiice  et  se  précipitent  vers 
les  bords.  Ces  taches  pro- 
viennent d'une  pellicule, 
très  mince,  mais  d'épais- 
seur variable,  d'oxyde  de 


Fig.  16. 


plomb  fondu,  qui  se  forme  sans  cesse  et  donne  lieu  au 
phénomène  des  anneaux  colorés.  La  litharge  fondue  est 
aussitôt  absorbée  par  la  coupelle,  et  forme  autour  du 
métal,  qui  diminue  et  s'arrondit  déplus  en  plus,  une 
tache  dont  l'étendue  augmente  à  mesure  que  l'essai 
avance.  Il  se  forme  en  même  temps ,  au-dessus  de  la 
coupelle,  une  fumée  blanche,  produite  par  la  vapeur  du 
plomb  brûlant  dans  l'air.  Enfin,  le  départ  a  lieu  et  les 
métaux  précieux  restent  sur  la  coupelle. 

Cet  essai  peut  se  faire  en  quelques  instants  ;  il  est  si 
délicat,  qu'il  permet  d'extraire  du  plomb  du  commerce 
des  grains  d'argent  perceptibles  à  l'œil  nu. 

186.   InstmmeDts  aeeeamoîrem.  — AUX  objets  précé- 
demment mentionnés,  il  faut  encore  ajouter  : 
Un  petit  mortier  d'agate,  de  ^  à  5  centimètres  de  dia- 
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nièlre,  muni  de  sa  molette.  Il  sert  à  réduire  en  poudre  fine 
les  substances  dures. 

Un  marteau  d'acier  durci  ^  pour  détacher  de  petits 
fragments  de  la  substance  à  essayer. 

Une  petite  enclume  d*acier  poli.  Elle  a  la  forme  d*un 
parallélipipèdede/i  centimètres  de  longueur  sur  3  centi- 
mètres de  largeur  et  1  centimètre  d'épaisseur.  On  en  fait 
usage  pour  briser  les  minéraux  et  pour  essajer  si  les  cu- 
lots métalliques  obtenus  dans  les  essais  sont  malléables 
(s*apiatissent  sous  le  marteau)  ou  sont  cassants. 

Une  loupe,  pour  examiner  les  globules  métalliques  et 
mieux  apprécier  les  couleurs  communiquées  aux  fon^ 
danls  par  diverses  substances. 

Un  barreau  aimanté,  pour  reconnaître  si  le  produit 
de  l'essai  contient  du  fer  ou  de  l'oxyde  de  fer  magné* 
tique. 

Un  couteau  d'acier  et  quelques  limes  de  forme  dir 
verse. 

iST.Béactifei.—  Les  réactifs,  pour  les  essais  au  cha- 
lumeau, sont  toujours  employés  en  quantité  fort  minime; 
leur  nombre  est  d'ailleurs  très  restreint. 

Trois  sels  seulement  reçoivent  une  application  tout  à 
fait 'générale,  savoir  :  le  biborate  de  soude,  le  phosphate 
double  de  soude  et  d'ammoniaque,  et  le  carbonate  dé 
soude.  Pour  plus  de  brièveté,  on  les  désigne  respective- 
ment sous  les  noms  de  borax  ^  de  sel  de  phosphore ,  et  de 
soude.  Il  est  essentiel  que  ces  substances  soient  chimi- 
quement pures  ;  sans  cette  condition,  elles  pourraient  fré- 
quemment donner  des  résultats  erronés. 

Ces  trois  sels  sont  les  agents  les  plus  importants  de  la 
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voie  sèche  ;  aucune  substance  minérale  ne  leur  résiste. 

Le  borax  est  le  fondant  par  excellence  de  tous  les 
corps,  acides  ou  basiques. 

Le  5^/  de  phosphore^  le  dissolvant  spécial  des  oxydes, 
expulse  les  acides  de  leurs  combinaisons. 

La  soude  ,  le  dissolvant  spécial  des  acides,  élimine  les 
oxydes  et  i'acilile  la  réduction  des  métaux. 

188.  Outre  ces  trois  réactifs  généraux,  il  en  existe 
d'autres,  qui  présentent  une  grande  utilité  dans  plusieurs 
déterminations  particulières. 

Le  salpêtre  sert  à  faciliter  l'oxydation  des  corps  et  à 
déterminer,  pour  les  métaux,  les  caractères  relatifs  à  leur 
maximum  d'oxydation. 

Le  bisulfate  de  potasse  est  employé  pour  la  recherche 
des  acides  borique,  nitrique  et  fluorhydrique,  ainsi  que 
du  brome  et  de  l'iode. 

L'acide  borique  vitreux  sert  pour  la  recherche  de  l'acide 
phosphorique  et  pour  la  détermination  des  traces  de  cui- 
vre disséminées  dans  le  plomb. 

Le  nitrate  de  cobalt  ^  en  solution  aqueuse,  jouit  de  la 
propriété  de  communiquer  à  différents  oxydes ,  par  une 
forte  calcination,  des  colorations  particulières  et  quel- 
quefois caractéristiques.  On  l'emploie  pour  reconnaître  la 
présence  de  l'alumine  et  de  la  magnésie;  avec  la  pre- 
-^fiftîère,  il  donne  une  belle  couleur  bleue,  avec  la  seconde, 
une  teinte  rose.  (La  silice  n'empêche  pas  la  manifestation 
de  ces  caractères.)  Les  oxydes  de  zinc,  d'étain  et  d'anti- 
moine prennent,  par  le  nitrate  de  cobalt ,  une  coloration 
verte  plus  ou  moins  intense. 

Vétain  ,  en  feuilles  coupées  par  petites  bandes,  sert  à 


ESSAIS  AU  CHALUMEAU.  205 

opérer  dos  réductions,  surlout  dans  les  cas  où  la  malièrc 
contienl  des  oxydes  métalliques  qui  donnent  un  résultat 
plus  certain,  lorsqu'ils  sont  ramenés  à  un  degré  inférieur 
d*oxydation. 

Le  fer,  sous  forme  de  fils  de  clavecin,  s'emploie  pour 
séparer  le  cuivre,  le  plomb,  le  nickel  et  Tanlimoine,  lors- 
que ces  métaux  sont  combinés  avec  le  soufre  ou  avec 
certains  acides  fixes.  On  enfonce  l'extrémité  du  fil  de  fer 
dans  la  matière  en  fusion,  et  l'on  dirige  ensuite  sur  l'essai 
le  dard  du  chalumeau.  L'emploi  du  fil  de  fer  est  surtout 
avantageux  pour  la  recherche  de  l'acide  phosphorique  ; 
lorsqu'on  l'introduit  dans  la  matière  en  fusion,  il  se  pro- 
duit, dans  le  cas  des  phosphates,  un  phosphure  de  for 
ayant  l'apparence  d'un  globule  métallique  blanc  et 
cassant. 

Le  plomb^  tout  à  fait  pur  et  surtout  exempt  d'argent , 
sert  aux  coupellalions  ;  on  l'emploie  sous  la  forme  de 
lames  minces. 

L'oxyde  de  cuivre  permet  de  découvrir  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode. 

Le  cyanure  de  potassium,  mélangé  à  la  soude,  facilite 
b  'aucoup  la  réduction  des  métaux. 

Règles  générales  pour  les  essais  au  chalumeau» 

189.  Pour  faire  commodément  ces  essais,  il  convient 
d'avoir  une  petite  table  exclusivement  réservée  au  cha- 
lumeau, et  contenant,  dans  un  tiroir,  tous  les  instruments 
et  réactifs  dont  nous  venons  de  parler.  La  table  doit  être 
recouverte  d'une  ou  de  plusieurs  feuilles  de  papier  blanc, 
1.  18 
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relevées  sur  les  bords,  afin  que  Tessai  ne  soit  pas  perdu 
s*il  vient  à  se  détacher  du  support. 

Les  substances  à  essayer  sont  soumises  à  l'action  du 
chalumeau  avec  ou  sans  addition  de  réactifs.  On  procé- 
dera à  ces  essais  dans  Tordre  suivant. 

190.  Essai  dans  od  tulie  fermé  par  mt  bout.  —  On 

détermine  par  cet  essai  la  présence  des  principes  volatils, 
et  la  manière  dont  la  substance  se  comporte  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  introduit  au  fond  du  tube  une  petite  quantité  de  la 
substance  et  on  l'expose  d'abord  à  la  flamme  de  la  lampe 
à  alcool  ;  si  rien  de  particulier  ne  se  manifeste  à  cetle 
température,  on  la  porte  peu  à  peu  au  rouge. 

Voici  les  phénomènes  qui  peuvent  se  présenter  : 

Dégagement  d'eau,  -^  La  plupart  des  hydrates  laissent  dégager  de 
Teau  qui  se  condense  et  ruisselle  sur  les  parois  Troides  du  tube. 
Dans  ce  cas,  il  peut  être  utile  d^examiner  si  cette  eau  offre  aux  pa- 
piers colorés  une  réaction  acide  ou  alcaline. 

Formation  d'un  sublimé.  — Ce  sublimé  peut  être  produit  par  des 
corps  volatils,  tels  que  les  sels  ammoniacaux,  les  sels  de  mercure, 
les  combinaisons  du  soufre  et  de  Tarsenic. 

Dégagement  de  gaz  oa;yflfèHe.  *— Pour  reconnaître  le  dégagement 
de  ce  gaz,  il  faut  présenter  à  Torifice  du  tube  une  allumette  ayant 
encore  quelques  points  en  ignition,  ei  observer  si  elle  s'enflamme. 
Beaucoup  de  chlorates,  bromates^  iodates,  nitrates  et  peroxydes  dé- 
veloppent du  gaz  oxygène  parla  calcination. 

Dégagement  de  vapeurs  rutilantes,  —  Cette  réaciion  appartient 
exclusivement  aux  nitrates  et  aux  nitrites. 

Dégagement  d'acide  carbonique,  —  On  l'observe  avec  tous  les  car- 
bonates, à  Texception  des  carbonates  alcalins  et  même  des  carbo- 
nates alcalino-terreux  qui  ne  se  décomposent  qu'à  une  température 
extrêmement  élevée;  Si  cette  réaction  se  manifeste,  il  faut  examiner 
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le  rëfidu,  et  voir  8*il  est  attiré  par  le  barreaa  aimanté.  (Le  fer  spa- 
thiqae  laisge  an  résidu  d'oxyde  de  fer  magoéliqae.) 

Dépôt  de  charbon.  —  La  plupart  des  matières  organiques  noircis- 
sent, en  abandonnant  du  charbon. 

1 91 .  EsMil  dans  un  tube  ouTert  par  les  deux  bouts.  — 

On  soumet  la  substance  à  un  véritable  grillage,  afin  de 
mettre  en  évidence  certains  principes  qui  ne  sont  pas 
directement  volatilisables ,  mais  qui  le  deviennent  par 
l'oxydation.  Beaucoup  de  sulfures  et  d'arséniures  dé- 
gagent, dans  ces  circonstances,  de  l'acide  sulfureux  ou 
arsénieux. 

La  matière  répand  de  Vodeur. —  Les  sulfures  métalliques  dégagent 
rôdeur  particulière  du  soufre  en  combustion  ;  les  arsénlures ,  une 
forte  odeur  d*ail. 

Il  se  forme  un  sublimé  fnétallique,  —  l\  peut  être  dû  à  des  arsé- 
niaref  ou  k  des  composés  mercurîels. 

//  se  produit  un  sublimé  blanc,  —  Ârséniures,  antimoniures,  sols 
de  mercure,  sels  ammoniacaux. 

Il  se  forme  un  sublinié  coloré  et  fondu.  —  Les  persulfures  donnent 
an  sublimé  Jaune  brun  de  soufre  fondu  ;  les  sulfarséniures,  un  su- 
blimé complexe,  coloré  et  noir,  rouge  noir  ou  jaune,  et  composé  de 
couches  différentes  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic. 

192.  Essai  sur  le  charbon.  — On  place  un  petit  frag- 
ment de  la  substance  dans  une  excavation  faite  sur  le 
charbon,  et  Ton  examine  comment  elle  se  comporte  sous 
le  dard  du  chalumeau.  La  plupart  des  phénomènes  déjà 
observés  dans  les  deux  essais  précédents  viennent  alors 
se  reproduire;  mais  voici  d'autres  réactions  qui  peuvent 
également  se  présenter  : 

a,  La  matière  fond  sans  se  volatiliser  et  sans  changer  de  couleur,  et 
pénètre  dans  les  pores  du  charbon.  —-  Cette  réaction  est  particulière 
à  la  plupart  dos  sels  alcalins  et  h  quelques  composés  alcalino-lor- 
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reux.  Le  r<^sidu  qu*ils  laissent  colore  en  brun  le  papier  de  curcumn, 
•iprès  une  forle  caicination  dans  la  flamme  intérieure.  Quelques  hy- 
drosilicates, notamment  les  zéolilhes,  se  comportent  comme  les  corps 
précédents. 

b.  La  matière  est  très  difficilement  fusible  ou  infusible,  et  ne  change 
pas  de  couleur.  —  Ce  caractère  appartient  à  la  silice  et  à  bcaurou[) 
de  silicates,  à  Taluminc  et  à  plusieurs  sels  alcalino- terreux.  Los 
alcalis  terreux  répandent  une  vive  lueur  blanche  sous  le  dard  du 
chalumeau. 

c.  La  matière  ne  semble  pas  s'altérer  ou  devient  seulement  plua 
foncée f  mais  elle  ne  subit  pas  de  fusion ^  ne  répand  pas  de  fumée  et  ne 
forme  pas  d'enduit  sur  le  charbon.  —  Dans  ce  cas  se  trouvent  beau- 
coup d'oxydes  métalliques,  savoir  :  le  peroxyde  de  manganèse,  le 
sesquioxyde  de  fer  (au  feu  de  réduction  il  se  transforme  en  oxyde 
magnétique),  les  oxydes  de  nickel,  de  cobalt  et  de  chrome. 

d.  La  matière  est  in  fusible  et  inaltérable  au  feu  d'oxydation:  exposée 
au  feu  de  réduction,  elle  ne  donne  pas  de  culot  métallique,  mais  elle 
développe  des  fumées  blanches  qui  se  déposent  sur  le  charbon  sous 
forme  d'enduit,  —  Oxyde  de  zinc  et  oxyde  de  cadmium. 

Oxyde  de  zinc.  —  Chauffé  légèrement  au  feu  d'oxydation  ,  il  se 
colore  en  jaune,  et  redevient  blanc  par  le  refroidissement;  chauffe 
jusqu'à  rincandescence,  il  répand  une  vive  lueur.  Au  feu  de  réduc- 
tion, il  disparait  lentement  et  dépose  sur  le  charbon  un  enduit  blanc, 
qui  est  de  l'oxyde  de  zinc  régénéré. 

Oxyde  de  cadmium.  —  Il  ne  manifeste  rien  de  particulier  au  feu 
d'oxydation;  au  feu  de  réduction,  il  disparaît  peu  a  peu  et  recouvre 
le  charbon ,  tout  à  l'entour  de  l'essai ,  d'un  enduit  jaune  fon^e 
d'oxyde  régénéré.  La  couleur  n'en  devient  bien  manifeste  qu'après 
un  complet  refroidissement. 

e.  La  matière  se  réduit  à  l'état  métallique  avec  formation  d'un  en- 
duit. —  Oxydes  de  plomb,  de  bismuth  et  d'anlimoine. 

Oxyde  de  plomb,  —  Au  feu  de  réduction,  il  donne  immédiatement 
et  avec  effervescence  un  culot  métallique  qui  se  volatilise  lentement 
et  régénère  de  l'oxyde;  celui  ci  se  dépose  sur  le  charbon  sous  la 
forme  d'un  enduit  jaî/ï7e.  (Chauffé  dans  la  flamme  d'oxydalion,  sur 
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un  support  autre  que  le  charbon  ,  Toxyde  de  plomb  prend  simple- 
ment une  couleur  plus  foncée  ;  il  fond  par  une  chaleur  intense  en 
un  verre  Jaune  Toncé.) 

Oxyde  de  bismuth  — Au  feu  de  réduction,  il  est  rapidement  réduit 
à  rétat  métallique  ;  par  un  feu  soutenu ,  le  culot  se  volatilise  et 
donne  un  enduit  jaune  brun  d'oxyde  régéuéré.  [Soustrait  à  Taction 
du  charbon,  Foxyde  de  bismuth  se  comporte  comme  Toxyde  do 
plomb  ;  le  verre  est  d*un  brun  foncé  à  chaud,  et  d'un  jaune  paie 
après  le  refroidissement.) 

Oxyde  d'antimoine. — Au  feu  d'oxydation,  il  se  volatilise  et  se  dé- 
place sur  le  charbon  pour  se  condenser  sur  les  parties  froides  ;  au 
feu  de  réduction,  il  donne  un  culot  métallique  qui  se  volatilise  aisé- 
ment, et  se  réoxyde  en  déposant  un  enduit  blanc. 

f.  La  matière  se  réduit  à  Vélat  métallique  sans  déposer  d'enduit. — 
Plusieurs  oxydes  métalliques  sont  nettement  caractérisés  par  celte 
réaction,  savoir  : 

Oxyde  d'étain. — Il  se  réduitdifGcilement  à  Tétat  métallique.  Pour 
obtenir  an  culot,  il  faut  une  flamme  de  réduction  très  franche  et 
bien  soutenue. 

Oxyde  de  cuivre,  — Soumis  au  feu  d'oxydation,  il  fond  eu  un 
globule  noir  qui  s'élargit  et  présente  du  cuivre  réduit  sur  la  face  en 
contact  avec  le  charbon  ;  le  feu  de  réduction  le  réduit  à  Tétat  mé- 
tallique à  une  température  inférieure  au  point  de  fusion  du  cuivre. 
Le  calot  se  réoxyde  à  la  surface  pendant  le  refroidissement. 

^'^      .       •    *  (  l's  sont  immédiatement  réduits  dans  les  deux 

,     .'    .      (       flammes. 
—    deplatme.  ; 

g.  La  matière  produit  une  déflagration,  —  Nitrates ,  chlorates  , 
percblorates,  iodates  et  bromates. 

La  fusibilité  pure  et  simple  d'une  substance,  sous  le  dard  du  cha- 
lameaa,  est  en  général  un  caractère  de  peu  d'importance.  Toutefois, 
lorsque  la  matière  est  un  métal,  il  peut  être  utile  de  consigner  ce 
résultat  qui  peut  alors  donner  une  indication  assez  précise.  Ainsi  : 

I.  is. 
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fondent  aisément,  et  le  charbon  se  recouvre  d'un 


L*antinioine,  \ 
Le  plomb, 
Le  cadmium,  ' 


,    ^.        .      .       enduit  autour  de  Fessai. 
Le  bismuth. 

Le  zinc, 

L'étain  fond  aisément  et  s'oxyde  sans  former  d'enduit. 

L'argent,        \ 

Le  cuivre,       /  fondent  difficilement  sans  donner  d'enduit. 

L'or,  ) 

Le  fer. 
Le  nickel, 
Le  cobalt, 
Le  platine. 


sont  infusibles. 


193.  CoioratioD  de  la  flamine.  — Plusieurs  Substan- 
ces jouissent  de  la  propriété  de  colorer  la  flamme  ex- 
térieure du  chalumeau  d'une  manière  particulière  et 
plus  ou  moins  intense.  Dans  quelques  cas  cette  colora- 
tion est  assez  tranchée  pour  accuser  immédiatement  la 
présence  de  certaines  substances.  Pour  obtenir  un  ré- 
sultat bien  net,  il  importe  d'employer  une  flamme  d'oxy- 
dation dont  le  dard  bleu  soit  bien  délié,  et  sans  flamme 
jaune  ;  sous  ce  rapport,  la  flamme  d'une  bougie  se  prête 
le  mieux  à  cet  essai. 

Certaines  substances  fusibles  permettent  l'emploi  du 
fil  de  platine,  mais  c'est  en  général  avec  la  pince  à  bouts 
de  platine  qu'on  saisit  une  parcelle  du  corps  à  examiner. 
Les  essais  précédents  indiquent  d'ailleurs  s'il  n'est  pas 
susceptible  d'attaquer  le  platine;  dans  le  cas  d'un  métal 
aisément  réductible  ou  fusible,  il  faut  employer  le  char- 

\  pour  support. 
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La  substance  est  introduite  dans  la  flamme  d'oxydation 
à  rextrémîté  a  (fig.  17)  ^  ^ 
du  dard  bleu.  On  voit 
alors  la  flamme  s'allon- 
ger et  s'élargir  considé- 
rablement autour  de  la 
pièce  d'essai  et  prendre 
la  îormeadef.  Cette  par- 
tie élargie  acquiert  avec 
certaines  substances 
une  des  colorations  suivantes  : 


Fig.  17. 


Jaune.  —  La  soude  et  les  sels  de  soude.  Le  mélaDgc  d'une  quan- 
tité, même  considérablei  d'un  sel  de  potasse  n'altère  pas  cetle  colo- 
ratioo. 

ViOLETTC.  —  La  potasse  et  les  sels  de  potasse.  Cette  teinte  est 
mafquée  par  la  présence  d'une  très  petite  quantité  d'un  sel  de 
ioade. 

RoDOE.  —  Les  sels  de  strontiane  et  de  chaux,  humectés  d'acide 
chlorfaydriqoe.  La  coloration  est  rouge  purpurine  avec  les  sels  de 
strontiane,  et  rouge  jaunâtre  avec  les  sels  de  chaux. 

Vebt  JAUNATRE.  —  Lcs  sels  de  baryte,  préalablement  humectés 
d*adde  chlorhydriqne.  La  coloration  est  peu  intense. 

YsaT-iHBRAUDE.  —  Lcs  sels  de  cuivre  (  acétate ,  carbonate, 
iodure,  etc.),  dont  l'acide  ne  colore  pas  la  flamme  par  lui-même. 

Vert  bleuâtre.  —  Les  phosphates,  préalablement  humoctés  d'a- 
cide sulfuriqae. 

ViiT  JAUNATRE.  —  L'acide  borique  et  les  borates  cïempts  do 
soude.  La  coloration  est  très  intense.  Le  borax  seul  ne  produit  pas 
la  coloration  verte,  mais  il  donne  la  coloration  jaune  due  h  la  soude  ; 
la  coloration  verte  n*apparatt  qu'après  que  le  sel  a  été  calciné  et  hu- 
mecté d'acide  sulfurîque. 
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Dlece.  —  Chlorure  et  bromure  de  cuivre.  (Coloralion  à  peine 
sensible  avec  l'arsenic,  l'antimoine  cl  le  plomb  métalliques.) 

La  coloration  communiquée  à  la  flamme  extérieure  par  les  com- 
binaisons du  cuivre  avec  les  corps  halogènes  peut  servir  à  recon- 
naître ceux-ci  ;  les  teintes  produites  par  le  chlore  et  l'iode  sont  très 
tranchées  ;  le  brome  donne  une  nuance  intermédiaire.  L'essai  se  fait 
de  la  manière  suivante  :  On  sature,  sur  le  fil  de  platine,  une  perle 
de  sel  de  phosphore  avec  de  Poxydc  de  cuivre,  de  manière  à  la  ren- 
dre tout  à  fait  opaque,  et  on  la  met  encore  incandescente  en  contact 
avec  une  parcelle  de  la  substance  à  essayer,  de  manière  à  Ty  faire 
adhérer.  Lorsqu'on  présente  ensuite  la  perle  à  Textrémité  de  la 
flamme  extérieure,  celle-ci  se  colore:  en  bleu  intense  bordé  de  pour- 
pre, avec  les  chlorures  ;  en  bleu  bordé  de  v>ert,  avec  les  bromures  ; 
en  verl'émeraude  intense,  avec  les  iodures. 

19^.  Grillage.  —  Lorsqu'une  substâiice,  soumise  aux 
essais  précédents,  a  été  reconnue  exempte  de  corps  com- 
bustibles, on  peut  directement  la  traiter  au  chalumeau 
par  les  réactifs  tels  que  le  borax,  le  sel  de  phosphore  et 
la  soude.  Mais  s'il  résulte  de  ces  premiers  essais  que  la 
substance  renferme  des  sulfures  ou  des  arséniures,  il  est 
indispensable  de  la  soumettre  préalablement  à  un  traife- 
ment  spécial,  ayant  pour  effet  l'élimination  de  toutes  les 
substances  volatiles  ou  combustibles,  dont  la  présence 
pourrait  nuire  à  la  netteté  des  réactions,  et  môme  en 
masquer  les  effets.  On  évite  cet  inconvénient  par  le 
grillage. 

Cette  opération  doit  être  exécutée  avec  soin.  On  intro- 
duit une  petite  quantité  de  la  matière,  réduite  en  poudre 
impalpable,  dans  une  excavation  peu  profonde  pratiquée 
sur  le  charbon,  et  on  la  comprime  légèrement  de  ma- 
nière à  lui  donner  une  certaine  consistance  et  à  diminuer 
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répaisseur  de  la  couche.  On  y  dirige  ensuite  la  portion  la 
plus  extrême  de  la  flamme  extérieure,  en  évitant  de  trop 
chauffer,  surtout  au  commencement;  dans  tous  les  cas  il 
ne  faut  pas  dépasser  la  chaleur  rouge.  Ce  traitement  o 
pour  effet  d'éliminer  la  plus  grande  partie  du  soufre  cl 
de  l'arsenic,  et  d'oxyder  les  métaux  avec  lesquels  ils 
étaient  combinés;  une  partie  du  soufre  et  de  l'arsenic 
s'oxyde  aussi  et  reste  en  combinaison  à  Tétat  de  sulfate 
et  d*arséniate.  Dès  la  disparition  de  toute  odeur  sulfu- 
reuse ou  arsenicale,  on  substitue  à  la  flamme  d'oxydation 
un  feu  do  réduction  peu  intense.  Les  sulfates  et  les  ar- 
séniates  sont  ramenés  à  l'état  de  sulfures  et  d'arséniures, 
et  il  86  dégage  de  nouveau  du  soufre  et  de  l'arsenic.  On 
applique  ensuite  un  deipier  feu  d'oxydation ,  très  mé- 
nagé, qui  souvent  développe  encore  une  faible  odeur 
sulfureuse.  La  matière  ainsi  traitée  se  présente  sons  la 
forme  d'une  masse  légèrement  agglutinée  et  poreuse 
(elle  ne  doit  pas  être  fondue).  Après  ce  premier  traite- 
ment on  la  retourne ,  et  l'on  opère  de  même  sur  la  face 
qui  avait  d'abord  été  en  contact  avec  le  charbon. 

Pour  éliminer  la  totalité  du  soufre  et  de  l'arsenic,  il 
est  en  général  nécessaire  de  recommencer  toute  l'opéra- 
tion une  seconde  et  même  une  troisième  fois,  après  avoir 
réduit  en  poudre  fine,  dans  le  mortier  d'agate,  la  matière 
soumise  à  un  premier  grillage. 

Lorsque  la  matière  contient  de  l'antimoine,  celui-ci  se 
volatilise  en  partie  dès  le  commencement  du  grillage,  mais 
une  autre  partie  se  transrorme  en  acide  antimonieux  qui 
n'est  pas  volatil.  Dans  le  cas  où  elle  renferme  beaucoup 
de  soufre  et  d'arsenic,  il  est  utile  de  l'en  débarrasser  en 
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plus  grande  partie,  en  la  chauffant  dans  le  tube  incliné 
et  ouvert  par  les  deux  bouts  (191).  On  ternoine  ensuite  le 
grillage  sur  le  charbon  et  sous  le  dard  du  chalumeau. 

Comme  les  réactifs  qu'on  emploie  au  chalumeau  ne 
s'appliquent,  à  proprement  parler,  qu'à  des  corps  oxydés, 
c'est  donc  cette  forme  qu'il  faut  donner,  par  le  grillage, 
à  toutes  les  substances  qui  ne  l'ont  pas  déjà. 

On  reconnaît  que  le  grillage  a  été  bien  conduit,  quand 
la  matière  chauffée  au  contact  de  l'air  ne  dégage  pas 
d'odeur  sulfureuse  ou  arsenicale;  qu'elle  présente  un 
aspect  tout  à  fait  mat ,  et  se  laisse  aisément  réduire  en 
une  poudre  impalpable  dans  le  mortier  d'agate. 

195.  EMai  aa  borax.  —  L'emploi  du  biborate  de 
soude  est  fondé  sur  la  grande^  tendance  que  présente 
l'acide  borique  à  s'unir  aux  oxydes  métalliques  pour  for- 
mer avec  eux  des  sous-borates  fusibles.  Cette  affinité  de 
l'acide  borique  pour  les  bases  lui  communique  la  pro- 
priété d'expulser  de  leurs  combinaisons  les  acides  moins 
forts  que  lui.  D'une  autre  part,  le  borax  dissout  aussi  les 
acides,  notamment  la  silice,  et  forme  avec  eux  des  sels 
mixtes,  acides  et  fusibles.  11  est  donc  le  fondant  par  excel- 
lence des  substances  minérales.  Les  verres  qu'il  produit 
par  la  fusion  avec  d'autres  corps  conservent  en  général 
leur  transparence  après  le  refroidissement  ;  très  souvent 
ils  sont  colorés  d'une  manière  particulière. 

Le  borax  est  employé  sur  le  fil  de  platine,  recourbé  en 
crochet.  On  fait  rougir  celui-ci  et  on  le  plonge  encore 
incandescent  dans  le  sel ,  qui  y  adhère  alors  aisément. 
Sous  le  dard  le  borax  se  boursoufle,  perd  toute  son  eau 
et  se  transforme  en  une  goutte  limpide  et  incolore  qui  se 
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figc  Ci  s'aiMÔtc  dans  la  courbure.  Tandis  que  le  fondant 
est  encore  pâteux,  on  le  met  en  contact  avec  une  très 
petite  parcelle  (0  de  la  substance  h  essayer,  et  Ton  ex- 
pose le  mélange  à  l'action  de  la  flamme,  en  ayant  soin 
d'observer  si  la  fusion  du  mélange  s'opère  avec  lenteur 
ou  facilité,  si  le  verre  produit  est  coloré,  et  quel  est  l'effet 
des  deux  flammes  sur  cette  coloration  ;  si  la  coloration 
change,  augmente  ou  diminue  par  le  refroidissement  de 
la  perle,  et  enfin  si  le  verre  conserve  ou  perd  sa  transpa- 
nmce. 

Le  borax  saturé  de  certaines  substances,  telles  que  la 
baryte,  la  strontiane  et  la  chaux,  donne,  après  le  refroi- 
dissement ,  un  verre  incolore  et  transparent  susceptible 
de  se  transformer  en  un  émail  blanc  de  lait,  lorsqu'on 
Texpose  à  diverses  reprises  et  pendant  quelques  instants 
à  la  flamme  extérieure.  On  dit,  dans  ce  cas,  que  le  verre 
devient  opaque  au  flamber.  Il  est  utile  de  constater  cette 
propriété;  elle  sert  à  distinguer  les  terres  alcalines  de  la 
silice  et  de  l'alumine. 

Le  tableau  suivant  résume  les  différentes  colorations 
qu'on  observe  dans  les  essais  au  borax. 

(*)  Il  est  extrêmement  imporlanl  de  n'opérer  que  sur  de  très 
ftibles  quantilés  de  matière  ;  sans  cette  condition,  la  plupart  des 
réactions  sont  masquées,  et  Ton  n'obtient  avec  le  borax  que  des  verres 
noirs  entièrement  opaques.  Ce  n'est  qu'après  avoir  obtenu  un  verre 
iocolortet  transparent  qu'il  faut  augmenter  successivement  la  dose 
de  la  matière,  pour  s'assurer  si  la  perle  devient  opaque,  ou  prend 
une  couleur  particulière  par  la  saturation; 
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RÉACTIONS  DES  OX 


DANS  LA  FLAMME  D'OXYDATION. 


COULEUR 

DE   LA    PERLE. 


A  CHAUD. 


Inculore. 


^Silice (se dissout  > 
-     lenlKiiientdaiiS   ' 

le  borax) 

Alumine  . 
i  Éti.in.  .  . 
1  Biiryte  .  . 
iStronliane 
/('liuux  .  . 
V  Magnésie. 
I  Argent  .  . 


f  Zinc  .... 

Csidmium.   . 

Plomb  .  .  . 

Bismuth  .  . 
\  Antimoine  . 
I 


l  moi 


morne  en  grande 
quantité.  1 


I  Seulement  en 
'  pclile  qiiunlilé; 
autrement  ver- 
I  rcs  jaunes. 


A  FROID. 


Silice. 
Alumine. 
Étuin. 
Baryte   .   .  , 
Stroutiane  , 

Chaux i    Dunnei 

Magnésie.  .  .  .  f    (lumbu 

Aigent /    peu 

cites  opi 
Zinc    ... 
Cadmium. 
Plomb. 
Bismuth. 
Antimoine. 


.Ta  une. 
rouge  jaunAlte 

rouge 
et  rouge  brun. 


/Zinr    f  jaune 

/      pAlc) 

i   Cadmium()aune 
I      pâle).  ....  I     En   grande 
1  Plomb  (jaune      f  quantité,  iiulic- 
j      I  aie) ?     mcnl  verros 

Bismuth   (jaune  ^       incolores, 
i      rougeâlre) .  . 

Antimoine  (jau- 
nâtre) .... 

Fer  (rouge  fonce).  .  . 

Chrome  (rouge  Ibnrr) 


Fer  (jaune). 

Nickel  (rou^e  brun). 

Manganèse  (rouge  violatc] 


Viflot  t  Nickel, 

cniclliysle.      )  Manganèse. 

I 


I 


Bleue. 


Co)>alt. 


Cobalt. 

Cuivre  (bien  tirant  pins  < 
moins  sur  le  yert). 


Verte.  j  Cuivre. 


Chrome  (vert  tirant  loger 
sur  le  jaune). 
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DANS  LA  FLAMME  DE  RÉDUCTION, 


A  CHAUD.  A  FROID. 


Qcolore. 


/Silice. 

AlumiDe. 

Élain. 

Baryle. 
k  Stroutiane. 
I  Chaux. 
j  MagDé>ie. 

Muiigauèse. 
\  Argent  .  . 

Zinc  .  .  . 
'  Cadmium. 

Plomb  .  . 

Bismuth  . 
L  Anîimoine 
\Nickel  .  . 


!Ces  verres  sont 
généralement 
gris  ;  ils  ne  de- 
viennent incolo- 
res que  pitr  un 
feu  soulenu. 


Silice. 
Alumine. 
ËUiin. 
Baryte  .  . 
Strontiune 
Chaux  .   . 
Magnésie. 
.Manganèse, 
Argent  .  . 
Zinc  .  .  . 
Cadmium 
Plomb  .   . 
Bismulh  . 
Antimoine 
iNickel  .  . 


Donnent  au 
flamber  des 
perles  blan- 
ches opaques. 


Il  faut  un  feu 
'  longtemps  sou- 
tenu, uuti'e< 
^montées  verres] 
sont  gris. 


Bleue. 


Cobalt. 


Cobalt. 


Verte. 


Fer. 
Chrome. 


Fer  (vci  t-bouteille). 
Chrome  (vert-émeraude). 


I 
/Argent  . 


i  Zinc  .  .  » 

I  Cadmium 
«eeiopoqaeïp,^^^ 

i  Bismuth  . 
f  Anlimoinc 
\Nickel  .  . 


Par  un  feu  de 
réduction  peu 
i  soutenu  ;  autre- 
f  ment  ces  verres 
^sont  incolores. 
L'opacité  n'a p 
l paraît  nettement 
jque  pendant  le 
r  refroidissement 


Argent .  . 
Zinc  .  .  . 
Cadmium 
Plomb  .  . 
Bismuth  . 
Antimoine 
Nickel  .  . 


Par  un  feu  de 
I  réduction  peu 
>  soutenu;  autre- 
ment ces  ver- 
^les  sont  iaco- 
]  lores. 


r.ûrz  {«=-"«• 


Cuivre. 


u 
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196.  Basais  an  sel  de  phosphore.  —  Soumis  à  l'ac* 

tion  du  chalumeau,  le  phosphate  double  de  soude  e| 
d'ammoniaaue  bouillonne ,  se  boursoufle  et  laisse  dér; 
gager  son  eau  et  son  ammoniaque.  Il  se  transforme  ainsj 
en  biphosphate  de  soude,  dont  la  composition  se  rap-? 
proche  de  celle  du  borax.  Aussi  existe-t-il  une  grande 
analogie  entre  le  mode  d'action  de  ces  deux  substances. 
L'une  etTaulre  agissent  par  Tacide  qu'elles  renferment^ 
et  dont  la  tendance  à  s'emparer  des  oxydes  métalliques 
détermine  la  formation  de  sels  basiques  fusibles. 

Le  sel  de  phosphore  sert  plus  particulièrement  à  la 
détermination  des  oxydes  métalliques  dont  il  fait  mieux 
que  le  borax  ressortir  les  couleurs  caractéristiques.  Avec 
les  acides,  le  sel  de  phosphore  se  comporte  autrement 
que  le  borax  :  au  lieu  de  les  dissoudre,  il  exerce  sur  eux, 
en  quelque  sorte ,  une  action  répulsive;  sous  son  in- 
fluence, les  acides  volatils  se  subliment,  tandis  que  les 
acides  fixes  demeurent  en  suspension  dans  le  verre  sans 
s'y  dissoudre.  Sous  ce  rapport ,  le  sel  de  phosphore  est 
un  bon  réactif  pour  les  silicates  ;  il  les  décompose,  s'em- 
pare des  bases,  et  la  silice,  devenue  libre,  apparaît  dans 
le  sel  en  fusion  sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse. 

Le  sel  de  phosphore  s'emploie  sur  le  fil  de  platine  de 
la  même  manière  que  le  borax.  Voici  un  tableau  qui  rér 
sume  les  réactions  : 
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RÉACTIONS  DES  OXYDES  MÉTALLI 


COULEUR 

DE  LA  PEBLE. 


DANS  LA  FLAMME  D'OXYDATION. 


A  CHAUD. 


Silice  (oe  se  dissout  pas,  reste  sous 
forme  de  squelelle). 
Alumine . 
Étain ... 

Même  en  grande 
quantité, 


Incolore. 


[Baryte  .  .  . 
IStroDtian«  . 
/Chaux  .  .  . 
vMugne'sie.  . 


[Zinc  .  .  .  . 
'  Cadmium.  . 
î  Plomb  .  .  . 
\  Bismuth  .  . 
\Antimoine  . 


Silice  (ne   se  dissout  pa 
sous  forme  de  squ 
Alumine  (toujours  transn: 
Étain. 

Baryte \      Donne 

Stronliane.  .  .  (flanihen 


.  Seulement  en 
faible  quantité. 
}  autrement  les 
l  verres  sont  plus 
'  ou  moins  jaunes 


A  FROID. 


Magne'sie 

Zinc. 

Cadmium. 

Plomb. 

Bismuth. 

Antimoine. 


::i 


opaq 


Jaune, 

rouge  jaunâtre, 

louge, 

rouge  brun. 


r'Zinc  .  .  .  . 

Cudmium   . 

Plomb  .  .  . 
I  Bismuth  .  . 
,  Antimoine  . 

Argent  .  . 
'Fer  ...  . 

Nickel.  .  . 
^Chrome. 


!En  grande  quan- 
tité, autrement 
les  verres  sont 
incolores. 


Argent. 

Fer. 

Nickel. 


Violette 
(améthyste). 


Blangancsc. 


Manganèse. 


Bleue. 


Cobalt 


Cobalt. 

Cuivre  (bleu  tirant  sur  le 


Verte. 


Cuivre. 


Chi  orne  (vei  t-émerande), 
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COULEUR 

DB  LA  FEBLB. 


DANS  LA  FLAMaiE  DE  REDUCTION. 


A  CHAUD.  A  FROID. 


Incolore. 


Silice  (iosulablc,  reste  sous  furme 
de  sqiiclelte). 

Alaminc* 

Étain. 
i  Baryte. 
I  StrontiuDO. 
ICbaax. 
'  Magnésie. 
<  Manganèse, 
1  Argent .  . 
■  Zinc  .  .  . 
*  Cadmium. 

Plomb  .  . 

Bismuth  . 
[  Autimoine 
\Nickel  .  . 


I 


,  lenu.aulr 
i  le  verre  6! 

j(Voy.  plu 


Seulumnit  par 

nu  feu  très  sou' 

lenu.aulrcincul 

est  gris, 

us  bas), 


Silice  (insolublc.restesous  forme 
de  squf  lelte) 
Alumine  (toujours  transparente), 
Etiiin. 

Baryle \     Douneiit  an 

Sirontiane.  .  .  f     flamber  des 
Cbaux.  ....  I  perles  blanches 


Magnésie  . 
Manganèse. 
Argent.  .  . 
Zinc.  .  .  . 
Cadmium. 
Plomb.  .  . 
Bismuth.  . 
Antimoine 
Niikcl.  .  . 


opaques. 


Seulement  par 
\  un  feu  très  sou- 
Menu,  autrement 
Ile  verre  est  giis 


Ronge. 


Fer  (ronge). 
Chrome  (ruugeâlrc). 


Fer  (rougeâlie). 


Violette 
(amétbyst 


:e).{ 


Bleue. 


Cobalt. 


Gobait. 


Verte. 


Chi 


Argent  .  . 
Zinc  .  .  . 
Cadmium. 
jGriseetopaqae^  Plomb  .  . 
Bismuth  . 
Antimoiac 
Nickel. 


'  j   L'<»pa( 
'  f  païaît 

/  ment  <|ui:  |icii- 
•  l  dant  le  rcfioi- 
'  jdisscmenl. 


opacité'  ii'ap- 
nelle- 
'f  ment  que  peu- 


I 

Ro«ge  ou  rouge  L^. 
bran  et  opaque.  ; 


I 


L'iipacitc  n'ap- 
paruil  iieltomciit 
qu'après  le  re- 
froidissement). 


Cuivri' 
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197.  Essai  à  la  sonde.  —  Le  Carbonate  de  soude, 
renfermant  une  base  puissante  unie  à  un  acide  très  Taible, 
est  décomposé  par  tous  les  acides.  Aussi  la  plupart  des 
combinaisons  salines,  étant  mélangées  avec  ce  réactif, 
donnent  lieu,  par  voie  sèche,  à  une  double  décomposi- 
tion; Tacide  chasse  avec' effervescence  le  gaz  carbonique 
et  se  dissout  en  se  combinant  avec  la  soude;  l'oxyde  est 
éliminé,  et,  suivant  sa  nature,  réduit  à  Tétat  métal- 
lique. 

Ce  réactif,  étant  d'ailleurs  très  fusible,  facilite  par  sa 
présence  l'action  réductrice  de  la  flamme  intérieure  et 
préserve  la  matière  de  l'action  oxydante  de  l'air. 

On  l'emploie  : 

Pour  déterminer  la  solubilité  ou  l' insolubilité  d'une 
substance.  Peu  de  bases  se  dissolvent  dans  la  soude  en 
fusion,  mais  en  échange  elle  dissout  les  acides  avec  fa- 
cilité. Avec  l'acide  silicique  elle  forme  un  verre  qui  reste 
transparent  après  le  refroidissement. 

Pour  décomposer  et  désagréger  les  combinaisons  salines^ 
notamment  les  silicates  et  les  sulfates  insolubles,  etc. 
Les  sulfates  donnent  lieu,  dans  la  flamme  de  réduction, 
à  du  sulfure  de  sodium,  qui,  humecté  d'eau,  produit  une 
tache  noire  sur  l'argent  poli. 

Pour  opérer  la  réduction  des  oxydes  métalliques,  et,  en 
général,  pour  dégager  les  métaux  de  leurs  combinaisons. 
Nous  avons  déjà  lait  connaître  ce  genre  de  réaction. 

Lorsqu'il  s'agit  de  réduire  certains  métaux  très  oxy- 
dables, tels  que  letain  et  l'antimoine,  il  est  très  avanta- 
geux de  mélanger  la  soude  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium. Co  sel  est,  en  effet,  le  corps  rédno'.eur  le  plus 
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puissent  dont  dispose  la  voie  sèche.  Non-seulement  il 
réduit  les  oxydes  métalliques  en  se  transformant  en  cya- 
nate,  mais  il  enlève  même  le  soufre  aux  sulfures  pour  se 
convertir  en  sulfocyanure.  11  favorise  en  général  toutes 
les  réductions,  et  permet  de  les  effectuer  à  une  tempéra- 
ture peu  élevée. 

La  soude  s'emploie  ordinairement  sur  le  charbon  ; 
quelquefois,  cependant,  il  est  préférable  de  la  placer  sur 
le  fil  ou  la  lame  de  platiné.  Elle  doit  être  pure,  sèche  et, 
pour  certains  essais,  entièrement  exempte  de  sulfate. 

198.  Voici  les  réactions  les  plus  importantes  de  la 
soude: 

a.  La  matière  se  combine  avec  la  soude,  entre  en  fusion  et  pénHre 
dans  les  pores  du  charbon,  —  Cette>éaction  appartient  aux  sels  de  : 

Potasse, 
Soude, 
Baryte, 
Strontiane. 

b.  La  matière  ne  se  dissout  pas  dans  la  soude,  qui  fond  seule,  pé- 
nètre dans  les  pores  du  charbon,  et  laisse  pour  résidu  la  substance 
ajoutée.  Ainsi  se  comportent  : 

La  chaux , 

La  magnésie, 

Valumine.  Cet  oxyde  ne  fund  pas  avec  la  soude,  mais  se  com- 
bine avec  elle  en  se  boursouflant  légèrement  ;  Teicès  de  soude  fond 
et  pénètre  dans  les  pores  du  charbon. 

c.  La  matière  se  dissout  dans  la  soude  en  produisant  une  vive  effer- 
vescence et  en  formant  avec  elle  un  verve  incolore  et  limpide.  —  Cette 
réaction  caractérise  particulièrement  la  silice,  et  permet  de  distin- 
guer ce  corps  de  Talumine. 

d.  La  matière  ne  se  réduit  pas  à  Vélat  métallique  et  downe  avec  la 
soude  une  masse  colorée,  —  Cette  réaction  est  s artout  caractéris- 
tique pour  le  manganèse,  dont  elle  permet  de  découvrir  les  plus  faibles 
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traces.  Le  chrome  se  comporte  d'une  manière  analogue,  assez  diffé- 
rente cependant  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  confusioD  possible. 

Le  manganèse  se  dissout  en  petite  quantité  dans  la  soude  et  donne 
au  feu  d'oxydation  une  masse  verte  transparente  (manganate  de 
soude),  devenant  bleu  verdèlre  par  le  rerroidissemeot.  Uq  petit 
cristal  de  salpêtre  introduit  dans  l'essai  rend  celte  réaction  encore 
plus  nette  et  plus  sensible. 

Le  chrome  se  dissout,  au  feu  d'oxydation,  dans  la  sonde,  et  forme 
un  verre  jaune  foncé  qui,  par  le  refroidissement,  devient  opaque  et 
d'un  jaune  moins  foncé.  Au  feu  de  réduction,  le  verre  devieot 
opaque,  et  se  colore  en  vert  par  le  refroidissement. 

e.  La  matière  est  insoluble  dans  la  soude,  mais  chauffée  sur  le  char- 
bon par  un  bon  feu  de  réduction^  elle  fournit  une  poudre  métallique 
qui  est  attirée  par  le  bareau  aifnanté.  —  Ce  caractère  appartient  aux 
oxydes  de 

fer.      ) 

nickel ,  >  Aucun  de  ces  métaux  ne  peut  être  fonda  eu  culot. 

cobalt,  j 
Pour  donner  à  ce  caractère  foute  la  netteté  désirable,  il  faut  observer 
les  précautions  suivantes  :  Après  l'action  prolongée  d'un  bon  feu  de 
réduction  sur  la  matière  bien  mélangée  avec  la  soude  ,  on  éteint  le 
charbon  avec  une  goutte  d'eau,  puis  on  enlève  la  masse  avec  le 
charbon  qui  y  adhère,  et  on  la  broie  daus  le  mortier  d'agate,  de  ma- 
nière à  la  réduire  en  une  poudre  extrêmement  fine.  On  lave  ensuite 
cette  poudre  avec  de  l'eau,  pour  la  débarrasser  du  charbon,  et  l'on 
décante  très  doucement  la  liqueur,  de  manière  que  les  parties 
les  plus  légères  et  les  plus  ténues  de  la  masse  porphyrisée  soient 
seules  entraînées  par  l'eau.  Cette  opération  étant  répétée  plusieurs 
fois,  la  poudre  métallique  finit  par  rester  au  fond  du  mortier,  en- 
tièrement débarrassée  de  matières  étrangères.  Ce  traitement  doit 
être  appliqué  toutes  les  fois  qu'on  cherche  à  découvrir  un  métal 
quelconque  dont  le  culot  n'est  pas  immédiatement  perceptible  à 
l'œil  nu. 

f.  La  matière  ne  se  dissout  pas  dans  la  soude  et  ne  fournil  pas  de 
culot  métallique,  mais  le  charbon  se  recouvre  d'un  enduit  d^oxyde 
régénéré.  —  Dans  ce  cas  sont  : 
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Le  xine,  qui  donne  un  enduit  blanc. 

Le  cadmium,  dont  Fendait  esi  rouge  brun  ou  jaune  foncé. 

g.  La  matière  donne  avec  la  sotÂde  un  culot  métallique ,  et  la  sur- 
face  du  charbon,  autour  de  la  pièce  d'essai,  est  recouverte  d'un  enduit. 

Cette  réaction  appartient  aux  corps  suivants  : 

Plomb,  Il  donne  au  enduit  jaune,  et  le  culot  métallique,  mon  et 
malléable,  se  laisse  aplatir  sons  le  martean.  (Au  Teu  d'oxydation 
et  sor  le  fil  de  platine,  Toxyde  de  plomb  se  dissout  aisément  dans  la 
soude»  en  donnant  un  verre  limpide  qui  devient  jaun&tre  et  opaque 
par  le  refroidissement.) 

Bismuth,  Il  donne  un  enduit  jaune  brun,  ainsi  que  des  grains 
métalliqaes  cassants  sous  le  marteau. 

Antimoine,  Il  donne  an  enduit  blanc  et  un  culot  très  cassant. 

h.  La  matière  donne  avec  la  soude  un  culot  métallique  ductile  et 
brillant,  mais  sans  formation  d'enduit  sur  le  charbon. 

Dans  ce  cas  sont  les  oxydes  ou  sels  de  : 

Étain.  Sur  le  fil  de  platine  Toxyde  d'étain  se  combine  avec  la 
sonde  avec  effervescence. 

Argent, 

Cuivre, 

Or. 

199.  EMai  aa  nitrate  die  cobalt.  — Cet  essai,  bomé 
aux  subslances  blanches  ou  incolores,  fournit  immédia- 
tement quelques  renseignements  utiles,  suivant  la  colo* 
ration  qu'elles  prennent  au  contact  du  sel  de  cobalt.  On 
humecte  légèrement  la  matière  placée  sur  le  charbon 
avec  une  goutte  de  la  solution  du  sel,  et  on  la  calcine  for- 
tement ;  on  obtient  alors  : 

/  phosphates,  ] 

Dn  verre  bleu  avec  les l  borates,       >  alcalins. 

(  et  silicates  ; 

iPalumine  et  plusieurs  de  ses 
combinaisons, 
!  phosphate  dalumme, 
et  quelques  silicates. 
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Une  masse  d'un  beau  vert  avec.  .  .  Toxyde  de  zinc. 

Une  masse  bleu  verdâtre  avec  .  .  .  Toxyde  d'étain. 

Une  masse  rouge  de  ebair  avec.  .  •  la  magnésie. 

Une  masse  grise  ou  noire  avec.  .  .  la  stronliane  et  la  chaux. 

II. 
DÉSAGRÉGATION  ET  DXSSOI.17TZOir. 

200.  Pulvérisation.  —  Dons  l'analyse  par  voie  hu- 
mide on  n'opère  que  sur  des  corps  en  dissolution  ;  il 
faut  donc  rendre  solubles  ceux  qui  ne  le  sont  pas  déjà. 
Le  premier  soin  du  chimiste  consiste,  dans  ce  cas,  à  divi- 
ser, à  réduire  en  poudre  la  matière  qu'il  s'agit  d'examiner. 
Le  succès  de  l'analyse  dépend  souvent  de  celte  opération 
préliminaire. 

La  pulvérisation  se  fait  de  diverses  manières,  suivant 
la  nature  de  la  substance.  Si  elle  n'est  pas  d'une  dureté 
très  considérable,  on  peut  la  broyer  dans  un  mortier  de 
verre  ou  de  porcelaine  ;  mais  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  il  faut  vaoir  recours  à  un  mortier  d'agale,  et  apporter 
à  la  porphyrisation  un  soin  tout  particulier,  afin  qu'au- 
cune portion  de  la  matière  ne  puisse  échapper  aux  réac- 
tions ultérieures.  Souvent  aussi,  lorsque  la  substance  a 
déjà  atteint  un  certain  degré  de  division,  faut-il  encore, 
pour  la  réduire  en  une  poudre  impalpable,  l'agiter  avec 
de  l'eau,  laisser  déposer  les  parties  les  plus  lourdes,  et 
décanter  le  liquide  surnageant  ;  celui-ci  ne  retient  aipsi 
que  les  particules  les  plus  ténues,  qu'on  peut  laisser  dé- 
poser à  leur  tour  ou  recueillir  sur  un  filtre.  Cette  lévi- 
gation  doit  surtout  être  appliquée  aux  silicates. 

Il  faut,  en  général,  éviter  l'emploi  des  mortiers  métal- 
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liques  ;  cependant,  dans  certains  cas,  on  peut  faire  usage 
d'instruments  d'acier  bien  trempé.  Pour  réduire  en 
poudre  des  substances  très  dures  et  dont  on  ne  possède 
que  de  très  petites  quantités,  on  emploie  avec  avantage 
le  mortier  d'Abich.  Voici  en  quoi  il 
consiste  :  Dans  un  disque  d'acier  bien 
trempé  AB  (fig.  18),  se  trouve  une  ex- 
cavation cylitjdrique  de  U  ou  5  milli- 
mètres de  profondeur.  Sur  celle-ci  est 
ajusté  un  cylindre  creux  DE  de  25  mil- 
limètres de  diamètre  et  de  20  milli-  Fig.  is. 
mètres  de  hauteur.  Un  cylindre  massif  FG  glisse  à  frotte- 
ment dans  le  cylindre  creux  DE,  et  vient,  par  sa  partie 
inférieure,  parfaitement  plane  et  polie,  s'appliquer  exacte- 
ment sur  la  surface  du  disque.  S'agit-il  de  pulvériser  une 
substance,  on  en  place  un  fragment  dans  l'intérieur  du 
mortier,  et  on  l'écrase  en  donnant  de  légers  coups  de 
marteau  sur  le  cylindre  massif.  On  obtient  ainsi  une 
poudre  assez  fine,  qu'on  achève  de  pulvériser  dans  le 
mortier  d'agate. 

201.  Action  de  Feau.  —  A  moins  de  connaître  déjà 
d'avance  le  genre  de  dissolvant  qui  convient  à  une  sub- 
stance, on  commence  toujours ,  après  l'avoir  pulvéri- 
sée, par  essayer  sur  elle  l'action  de  l'eau.  Si,  après  l'agi- 
tation et  un  contact  suffisamment  prolongé  avec  ce 
liquide»  la  matière  ne  paraît  pas  se  dissoudre,  on  expose 
le  matras  ou  le  tube  qui  la  renferme  à  la  flamme  de  la 
lampe  à  alcool,  et  Ton  maintient  le  liquide  en  ébuliition 
pendant  quelque  temps.  Plusieurs  cas  peuvent  se  pré- 
senter : 
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1"*  Là  substance  se  dissout  entièrement  dans  Veau,  en 
donnant  une  liqueur  parfaitement  limpide. 

2*»  Elle  y  est  tout  à  fait  insoluble  ;  pour  s'enassurer,  il 
suffit,  après  une  ébullition  prolongée,  de  filtrer  le  liquide 
et  d'en  évaporer  quelques  gouttes  dans  une  capsule  ou 
sur  une  lame  de  platine  ;  cette  évaporation  ne  laisse  alors 
aucun  résidu. 

3°  La  substance  est  en  partie  soluble  dans  l'eau.  Dans 
ce  cas,  malgré  une  ébullition  prolongée,  on  a  une  partie 
solide  qui  refuse  de  se  dissoudre,  et  une  liqueur  laissant 
par  Tévaporatioii  un  résidu  plus  ou  moins  considérable. 
La  partie  dissoute  et  la  partie  insoluble  sont  alors  isolées 
par  le  filtre  et  examinées  séparément. 

On  n'éprouve  aucun  embarras  dans  les  deux  premiers 
cas,  où  la  solubilité  ou  l'insolubilité  de  la  matière  est 
parfaitement  tranchée.  Mais  lorsque  la  substance  ne  se 
dissout  qu'en  partie,  il  est  nécessaire  de  s'assurer  si  cette 
solubilité  partielle  tient  à  un  mélange  de  plusieurs  corps, 
ou  simplement  à  la  faible  solubilité  d'une  substance 
unique  dont  l'eau  ,  entièrement  saturée,  refuse  de  dis- 
soudre davantage. 

Pour  résoudre  cette  question,  il  suffit  de  traiter  à  plu- 
sieurs reprises,  par  l'eau  distillée,  le  résidu  séparé  de  la 
liqueur  par  filtration  ou  décantation  ,  et  d'examiner 
chaque  fois  si  quelques  gouttes  de  la  liqueur  limpide 
laissent,  par  l'évaporation,  un  dépôt  à  peu  près  constant. 
S'il  en  est  ainsi,  la  substance  n'est  évidemment  pas  un 
mélange,  mais  un  corps  peu  soluble  qui  se  dissoudrait  en 
totalité  par  un  traitement  suffisamment  prolongé.  Si,  au 
contraire,  ces  lavages  successifs  ont  pour  effet  de  dimi- 
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nuer  chaque  fois  et  de  faire  disparaître  finalement  le 
résidu  produit  par  Tévaporation  de  quelques  gouttes 
du  liquide,  il  est  clair  que  la  substance  est  un  mélange 
formé  d'une  partie  insoluble,  et  d'une  partie  soluble  en- 
tièrement contenue  dans  les  eaux  de  lavage. 

Quelquefois  Teau  ne  parait  avoir  aucune  action  dissol- 
vante, et  ne  donne,  par  Tévaporation  sur  la  lame  de  pla- 
tine, que  des  tacbes  à  peine  sensibles.  Celles-ci  peuvent 
tenir  soit  à  des  traces  d'impuretés,  soit  à  une  solubilité 
extrêmement  faible  de  la  matière.  Dans  ce  dernier  cas, 
il  n*y  a  aucun  inconvénient  à  la  considérer  comme  insu* 
lubie,  puisque,  en  analyse,  on  entend  par  là  toute  sub- 
stance qui  ne  se  dissout  pas  en  quantité  suffisante  pour 
donner  des  réactions  parfaitement  nettes. 

202.     Action    de    l'acide    cfalorhydrique.    —  Toute 

matière  insoluble  dans  l'eau  doit  être  soumise  à  Tac- 
tion  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ou  au  besoin,  à 
celle  du  même  acide  concentré  et  bouillant.  À  cet  eflet, 
on  introduit  une  petite  quantité  de  la  matière  finement 
pulvérisée  dans  un  petit  matras  ou  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout,  et  l'on  verse  sur  elle  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Si,  après  un  contact  de  quelques  instants,  il  ne  se 
manifeste  aucun  phénomène,  et  que  la  liqueur  reste  in- 
colore, on  la  chauife  sur  la  lampe  à  alcool,  légèrement 
d'abord,  puis  jusqu'à  l'ébuUition.  Lorsque  la  substance 
est  attaquée  par  ce  traitement,  il  faut  porter  son  atten- 
tion sur  la  nature  des  gaz  qui  peuvent  se  dégager. 
Ainsi  les  carbonates  se  dissolvent  avec  effervescence  et 
émettent  du  gaz  carbonique;  les  chromâtes  et  la  plupart 
des  peroxydes  mettent  en  liberté  du  More  ;  beaucoup  de 
!•  20 


230  MÉTHODE  GÉNÉRALE. 

sulfures  dégagent  de  Yhydrogène  sulfuré  ;  les  cyanures 
exhalent  de  Yacide  cyanhydrique;  les  sulfites  et  les  hypo- 
sulfites  dégagent  de  Yacide  sulfureux. 

Enfin  il  existe  plusieurs  silicates  naturels  qui  sont  atta- 
qués d'une  manière  plus  ou  moins  complète  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Les  bases  de  ces  sels  se  dissol- 
vent alors,  et  la  silice  éliminée  apparaîtsous  la  forme  d'un 
précipité  gélatineux  ou  pulvérulent.  Ces  silicates  sont 
souvent  mélangés  avec  des  carbonates ,  et  quelquefois 
avec  des  sulfures  :  dans  ce  cas,  la  précipitation  de  la 
silice  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  gaz  carbo^ 
nique  ou  sulfliydrique. 

La  matière,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  peut,  ou 
résister  à  l'attaque,  ou  s'y  dissoudre  en  totalité,  ou  ne 
s'attaquerquepartiellemenletlalsser  alorsun  résidu.  Dans 
ce  dernier  cas,  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique  a 
toujours  pour  effet  d'opérer  la  séparation  complète  de 
certaines  parties  de  la  matière;  comme  précédemment, 
on  examine  alors  à  part  la  portion  dissoute  et  la  portion 
insoluble. 

Lorsque  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  paraît  ter- 
minée, on  étend  d'eau  distillée  la  liqueur  acide,  puis  on 
la  soumet  à  l'action  des  réactifs,  en  se  conformant  à  la 
marche  qui  sera  indiquée  plus  loin. 

203.   Action  de  l'acide  nitrique  et  de  l*eau  régale.  — 

Les  substances  inattaquables  par  l'acide  chlorhydrique 
sont  à  traiter  par  l'acide  nitrique  ou  par  l'eau  régale. 

L'acide  nitrique  est  l'oxydant  le  plus  énergique  de  la 
voie  humide  ;  c'est  le  dissolvant  par  excellence  des  mé- 
taux (l  des  alliages,  qu'il  transforme  en  nitrates,  avec 
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dégagement  de  bioxyde  d'azote  ou  de  vapeurs  rutilantes. 

Peu  de  métaux  résistent  à  Faction  de  cet  agent;  il  les 
dissout  tous,  à  Texception  de  Vor  et  du  platine,  qui  n'en 
sont  pas  attaqués,  et  de  Vétain  et  de  V antimoine,  qu'il  con- 
vertit en  oxydes  blancs  insolubles. 

Il  peut  arriver  qu'en  dissolvant,  dans  l'acide  nitrique, 
des  métaux  ou  des  alliages,  exempts  d'étain  et  d'anti- 
moine,^on  obtienne  néanmoins  un  précipité  blanc;  mais 
ce  précipité  est  dû  à  des  nitrates  qui,  peu  solubles  dans 
Tacide  nitrique,  au  sein  duquel  ils  se  trouvent,  se  dissol- 
vant aisément  dans  l'eau.  Avant  d'attribuer  le  précipité 
blanc  insoluble  à  la  présence  de  l'étain  ou  de  l'antimoine, 
il  faut  donc  s'assurer  d'abord  s'il  est  réellement  insoluble 
dans  l'eau. 

Les  métaux  nobles,  l'or  et  le  platine,  qui  refusent  de 
se  dissoudre  dans  l'acide  nitrique,  ainsi  que  dans  l'acide 
chlorhydrique,  employés  isolément,  se  dissolvent  au  con- 
traire avec  facilité  à  l'état  de  chlorures,  dans  un  mélange 
des  deux  acides.  C'est  ce  mélange  qui  constitue  Veau 
régale  (9). 

Sous  l'influence  de  l'acide  nitrique,  beaucoup  de  sul- 
fures abandonnent  du  soufre,  qui  se  transforme  lente- 
ment en  acide  sulfurique;  quelques  autres  sont  convertis 
en  sulfates.  Avec  le  sulfure  de  plomb,  par  exemple,  on 
obtient  alors  du  sulfate  de  plomb  insoluble.  Les  sulfures 
d'étain  et  d'antimoine  sont  décomposés  et  transformés  eu 
oxydes  blancs,  insolubles  dans  l'acide  nitrique  pur. 

L'attaque  des  sulfures  exige  en  général  l'emploi  d'un 
acide  très  concentré  et  même  fumant.  Pour  tous  les 
autres  corps,  et  notamment  pour  les  métaux  et  alliages, 
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il  suffit  d'un  acide  pur,  d'une  densité  de  1,2.  Lorsque  la 
dissolution  est  opérée,  on  étend  la  liqueur  d'eau  distillée 
avant  de  la  traiter  par  les  réactifs. 

Bien  que  Tacide  nitrique  dissolve  bien  plus  de  corps 
que  Tacide  chlorliydrique,  il  y  aurait  de  l'inconvénient 
à  l'employer  de  préférence  à  ce  dernier ,  car  il  peut  en- 
traver et  compliquer  l'action  de  certains  réactifs,  par 
exemple  celle  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  un  excès  d'acide 
nitrique  est  toujours  plus  difficile  à  enlever  d'une  liqueur 
qu'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Eu  général,  il  ne 
faut  avoir  recours  à  l'acide  nitrique  que  pour  les  corps 
qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  pour 
lesquels  on  aurait  un  intérêt  particulier  à  éviter  la  pré- 
sence de  ce  dernier  acide. 

20^.    Traitement  des  eorps   insolvbles    dans  Veum 

et  les  aeides.  —  Lorsqu'une  substance  résiste  à  tous 
les  dissolvants,  à  l'eau,  à  l'acide  chlorhydrique,  à  l'a- 
cide nitrique  et  même  à  l'eau  régale,  employés  succes- 
sivement, elle  a  besoin  d'être  soumise  à  un  traitement 
spécial  qui  dissocie  ses  éléments  pour  les  engager  dans 
des  combinaisons  nouvelles,  susceptibles  d'être  dissoutes. 
Cette  désagrégation  peut  toujours  s'effectuer  par  la  fusion 
de  la  substance  avec  le  carbonate  de  potasse  ou  le  car- 
bonate de  soude  ;  quelquefois  même  on  réussit  à  l'opérer 
par  voie  humide,  au  moyen  d'une  dissolution  concentrée 
et  bouillante  de  carbonate  alcalin.  L'action  de  ces  car- 
bonates est  aisée  à  saisir  :  ils  décomposent  la  substance 
de  telle  sorte ,  que  les  acides  qu'elle  renferme  s'unissent 
à  la  potasse  ou  à  la  soude  pour  former  des  sels  à  excès  de 
base,  fort  solubles,  tandis  que  les  oxydes  éliminés  par 
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ces  alcalis  passent  à  l'état  de  carbonates  insolubles  dans 
Teau,  mais  attaquables  par  les  acides. 

Acides Sel«  alcalins 

Oxydes  métalliques^^  soiubies. 

Alcali '"^^^Curhonulcs  alluqua- 

Acide  carbonique  .  "^"""^   ^le»  par  les  acides. 


Combinaison  insoluble  : 
Carbonate  alcalin  : 


Dans  certains  cas,  la  désagrégation  des  substances  in- 
solubles est  à  modifier  suivant  la  nature  de  leurs  parties 
constituantes  ;  aussi ,  pour  se  guider  à  cet  égard ,  est-il 
toujours  nécessaire  de  se  rappeler  les  résultats  fournis 
par  les  essais  au  chalumeau.  Nous  allons  résumer  ces 
caractères  pyrogriostiques,  et  indiquer  le  mode  de  désa- 
grégation approprié  à  chaque  cas  particulier. 

Les  corps  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  se  bornent 
aux  suivants,  qui  peuvent  se  rencontrer  seuls  ou  mé- 
langés les  uns  avec  les  autres  : 

i°  Silice  et  Silicates.  —  ns  donnent  avec  le  sel  de  phosphore  une 
masse  de  silice  nageant  dans  la  perle;  avec  la  soude,  souvent  avec 
effervescence,  une  perle  transparente. 

Les  silicates  naturels  ou  artificiels  (  verres,  poteries,  scories  )  qui 
ne  sont  pas  attaqués  par  les  acides ,  se  fondent  avec  3  ou  4  fois 
leur  poids  d*un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate 
de  soude.  Lorsqu'il  s*agit  d*y  découvrir  des  alcalis ,  on  efleclue  la 
désagrégation  avec  de  Thydrate  de  baryte  ou  avec  de  Tacide  fluor- 
hydrique.  (Voyez  plus  bas  pour  les  détails.) 

2°  Sulfates  oe  baryte,  de  strontiane,  oe  chaux  et  de  plomb.  — 
Fondus  sur  le  charbon  avec  la  soude,  ils  fournissent  une  masse  hépa- 
tique qui,  étant  humectée,  développe  une  tache  noire  sur  une  lame 
d'argent  poli.  Le  sulfate  de  plomb  donne  aussi  par  cet  essai  un  culot 
métaUique  entouré  d'un  enduit  jaune. 

On  opère  la  désagrégation  en  faisant  fondre  la  substance  avec  un 
mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse;  la  masse 
fondue  est  reprise  par  Teau  bouillante  et  séparée  du  résidu  par  le 
L  20. 
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filtre.  La  liqueur  filtrée  contient  l'adde ,  et  le  résidu ,  bien  lavé, 
renferme  les  bases  à  Télat  de  carbonates. 

Les  mêmes  corps  peuvent  aussi  être  attaqués  par  voie  humide, 
en  partie  du  moins,  si  on  les  soumet  à  une  ébullitioQ  prolongée  avec 
une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  potasse. 

3**  Chlorure,  ] 

Bromure  [  d'argent.  —  Ils  fondent  avec  facilité.  Chauffés 
et  loDURE  )  sur  le  charbon  avec  de  la  soude,  ils  donneot  un 
culot  d'argent  malléable  et  sans  enduit.  La  soude  provenant  de  la 
fusion  de  ces  corps,  étant  introduite  en  petite  quantité  dans  une  perle 
de  sel  de  phosphore  saturée  d'oxyde  de  cuivre  ,  colore  la  flamme 
extérieure  du  chalumeau  en  bleu  (chlore),  bleu  verdâtre  (brom.e), 
ou  vert  (iode).  (Voy.  p.  211.) 

La  désagrégation  peut  être  effectuée  par  voie  humide  avec  du  zinc 
et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et  par  voie  sèche,  dans  un  creuset 
de  terre,  avec  de  la  chaux  ou  un  carbonate  alcalin  ;  on  obtient  dans 
les  deux  cas  de  l'argent  métallique. 

4"  FlLORI  RE  DE  CALCIUM  Ct  FLUORURES  MÉTALLIQUES. —  MéléS  aVCC  du 

sel  de  phosphore  préalablement  fondu,  et  placés  dans  un  tube  coudé 
ouvert  par  les  deux  bouts  (fig.  19),  ils  dégagent,  sous  le  dard  du 


Fig.  19. 

chalumeau,  de  l'acide  fluorhydrique  qui  se  condense  sur  les  parois 
supérieures  du  tube  et  en  dépolit  le  verre. 

On  les  désagrège  par  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude;  la 
masse  est  reprise  par  l'eau  bouillante.  On  peut  aussi  les  désagréger 
par  l'acide  sulfurique  concentré. 

5°  Oxyde  de  chrome  et  Fer  chromé.  —  Avec  le  seï  de  phosphore  et 
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le  bora^ ,  oo  obtient  des  perles  ?ertC8  taut  à  la  flamme  intérieure 
qu*à  la  flamme  extérieure. 

La  désagrégation  s'efTectue  par  la  fusion  avec  du  bisulfate  de  po- 
tasse ,  ou  avec  un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  de  nitrate  de 
potasse. 

Le  fer  chromé  esta  soumettre  à  deux  traitements  successifs:  après 
ravoir  réduit  en  poudre  impalpable ,  on  commence  par  le  fondre 
avec  4  fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse,  en  maintenant  long- 
temps la  fusion  ;  la  masse,  refroidie ,  est  ensuite  fondue  avec  le 
double  de  son  volume  d^un  mélange  de  parties  égales  de  carbonate 
de  soude  et  de  nitrate  de  potasse.  De  cette  manière  la  désagrégation 
devient  complète. 

6"  Oxyde  d'antimoine  et  Oxyde  d'étain  (ayant  subi  une  forte  calci- 
nation).  —  Fondus  avec  la  soude  sur  le  charbon,  ils  donnent  un 
grain  métallique,  ductile  pour  Tétain,  cassant  pour  Tanlimoine. 

Par  la  fusiou  avec  3  ou  4  fois  leur  poids  de  carbonate  alcalin, 
ces  oxydes  deviennent  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Aux  corps  précédents,  il  faut  encore  ajouter  quelques  métaphos- 
PHATES  et  certains  arséniates  acides,  ayant  subi  une  forte  calcinalion; 
ces  corps  ne  se  rencontrent  d'ailleurs  que  très  rarement.  Enfin,  le 
CBARBON  et  toutes  les  variétés  du  carbone  sont  également  insolubles 
dans  les  difTérents  véhicules.  Le  carbone  disparait  lorsqu'on  le  chauffe 
fortement  sur  une  feuille  de  platine,  en  y  dirigeant  le  dard  du  cha- 
lameau  ;  fondu  avec  du  salpêtre,  il  le  transforme  avec  déflagration 
en  carbonate  alcalin. 

205.  La  désagrégation  par  voie  sèche  s*opère  presque 
toujours  dans  des  creusets  de  platine  ou  d'argent.  L'at- 
taque se  fait  au  creuset  de  platine  avec  les  carbonates 
alcalins,  au  creuset  d'argent  avec  les  alcalis  caustiques  ('). 
Mais  il  faut  toujours  éviter  remploi  des  creusets  métal- 
liques, lorsque  les  essais  au  chalumeau  ont  décelé  dans 
un  corps  la  présence  de  l'arsenic  ou  d'un  métal  très  ré- 


(^)  Les  alcalis  caustiques  altèrent  le  platine. 
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ductible,  comme  l'antimoine,  le  plomb,  Tétain,  le  bis- 
muth, Targenl. 

Attaque  au  creuset  de  platine.  —  La  substance  réduite 
en  poudre  impalpable  est  intimement  mélangée  avec 
k  fois  son  poids  d'un  mélange  de  carbonate  de  po- 
tasse et  de  carbonate  de  soude.  Pour  désagréger  les 
silicates  et  les  sulfates  insolubles ,  il  faut,  de  préférence 
à  chacun  de  ces  carbonates  isolément,  employer  un  mé- 
lange de  10  parties  de  carbonate  de  soude  effleuri,  et 
de  13  parties  de  carbonate  de  potasse  desséché.  Ce  mé- 
lange, ayant  un  point  de  fusion  inférieur  à  celui  de  cha- 
cune de  ses  parties  constituantes,  permet  d'effectuer 
avec  facilité  les  désagrégations  sur  la  lampe  à  alcool  à 
double  courant  d'air. 

Après  avoir  introduit  dans  le  creuset  le  mélange  de 
matière  et  de  carbonate  alcalin ,  on  adapte  au  creuset 
son  couvercle,  et  on  le  chauffe  de  manière  à  déter- 
miner la  fusion  de  la  masse  ;  pour  que  l'attaque  soit  com- 
plète, et  qu'aucune  parcelle  de  la  substance  n'échappe 
à  la  désagrégation,  cette  fusion  doit  être  entretenue  pen- 
dant environ  une  demi-heure.  On  saisit  alors  le  creuset 
avec  une  pince,  et  l'on  verse  la  masse  encore  liquide 
dans  une  capsule  de  platine  ou  d'argent.  La  matière, 
réduite  ainsi  en  plaques  minces,  est  aisément  attaquée 
par  les  dissolvants  ;  on  peut  même  en  favoriser  la  dissolu- 
tion en  pulvérisant  d'abord  les  plaques,  ce  qui  est  sans  in- 
convénient pour  les  analyses  qualitatives.  On  fait  bouillir 
la  matière,  à  deux  ou  trois  reprises,  avec  de  l'eau  distillée, 
et  l'on  filtre  chaque  fois  la  solution  produite.  Les  liqueurs 
réunies  renferment  tous  les  acides  de  la  substance  pro- 
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posée.  Ensuite  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
résidu,  de  manière  à  décomposer  les  carbonates  ;  quand 
Teffervescence  a  cessé,  on  ajoute  de  Teau  à  la  solution 
acide,  et  Ton  a  ainsi  une  nouvelle  liqueur  contenant 
toutes  les  bases. 

Dans  le  cas  particulier  d'un  silicate,  on  attaque  immé- 
diatement par  l'acide  chlorhydrique  la  matière  fondue  ; 
de  cette  manière  une  partie  de  la  silice  se  sépare  sous  la 
forme  d'un  précipité  gélatineux,  tandis  qu'une  autre 
partie  reste  en  dissolution.  Pour  rendre  la  silice  com- 
plètement insoluble,  il  faut ,  quand  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  est  terminée,  évaporer  à  siccité  toute  la 
liqueur,  et  calciner  légèrement  le  résidu.  En  reprenant 
celui-ci  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  étendant  d'eau,  on 
obtient  une  liqueur  qui  contient  tous  les  oxydes  métalli- 
ques, et  qu'on  sépare  de  toute  la  silice  au  moyen  du  filtre  ; 
lasilice,  restée  sur  le  filtre,  doit  être  blanche  après  le  lavage 
et  posséder  tous  les  caractères  qui  en  indiquent  la  pureté. 

Attaque  au  creuset  d'argent.  —  La  désagrégation  d'une 
substance  par  la  potasse  caustique  s'exécute  comme  l'at- 
taque au  creuset  de  platine  par  les  carbonates  alcalins  ; 
seulement  elle  présente  l'avantage,  par  suite  de  l'énergie 
plus  grande  de  cet  alcali,  d'exiger  une  température  moins 
élevée. 

206.  Désagrégation  par  Vhydrate  de  baryte,  —  Lors- 
qu'un silicate  contient  des  alcalis,  ou  qu'on  a  intérêt  à 
s'assurer  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  ces  bases,  on 
ne  peut  évidemment  pas  désagréger  la  substance  avec 
les  carbonates  alcalins  ou  les  alcalis  fixes.  On  a  recours, 
dans  ce  cas ,  à  l'hydrate  de  baryte  ;  ce  corps  fond  au 
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rouge  faible  sans  perdre  son  eau  d'hydratation.  Lors- 
qu'on fciit  fondre  un  silicate  avec  U  fois  son  poids 
d'hydrate  de  baryte,  il  se  forme  un  silicate  de  baryte 
basique,  et  les  oxydes  sont  mis  en  liberté.  En  traitant  la 
masse  fondue  par  l'acide  chlorhydrique  très  étendu,  éva- 
porant à  sec  la  solution,  et  reprenant  le  résidu  par  l'acide 
chlorhydrique  très  étendu,  on  ne  dissout  pas  la  silice, 
tandis  que  tous  les  oxydes  passent  dans  la  liqueur  à 
l'état  de  chlorures. 

Les  désagrégations  à  l'hydrate  de  baryte  se  font  dans 
des  creusets  de  platine  ou  d'argent. 

Désagrégation  par  l'oxyde  de  plomb.  —  Les  matières 
renfermant  des  alcalis  et  de  la  baryte  s'attaquent  très 
bien,  si  on  les  fait  fondre  dans  un  creuset  de  platine  avec 
de  l'oxyde  de  plomb;  seulement  il  faut,  dans  ce  cas, 
éviter  avec  soin  la  présence  des  matières  organiques  et 
empêcher  surtout  que  les  gaz  produits  par  la  combustion 
du  charbon  ne  s'introduisent  dans  l'intérieur  du  creuset, 
où  ils  pourraient  réduire  du  plomb  à  l'état  métallique. 
On  garantit  parfaitement  le  creuset  de  platine  en  l'en- 
fermant dans  un  creuset  de  terre,  qu'on  remplit  ensuite 
de  magnésie  calcinée. 

Après  l'attaque,  on  reprend  la  matière  par  l'acide 
nitrique. 

Désagrégation  par  V acide  fluorhydrique,  —  Cet  acide 
attaquant  d'une  manière  complète  tous  les  silicates,  on 
peut  fort  bien  l'employer  pour  la  recherche  des  alcalis; 
mais  ce  mode  de  désagrégation  n'est  usité  que  dans  l'ana- 
lyse quantitative.  (Voyez  le  second  volume  de  cet  ou- 
vrage.) 
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III. 
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207.  Toute  substance  qu'on  se  propose  d'analyser  peut 
être  obtenue  en  dissolution  par  l'un  ou  l'autre  des  pro- 
cédés décrits  précédemment.  Dans  la  plupart  des  cas,  on 
apprend  déjà  par  ces  premiers  essais,  ainsi  que  par  les 
essais  au  chalumeau,  quelles  sont  les  substances  sur  les- 
quelles il  faut  plus  particulièrement  porter  son  attention  ; 
mais  ces  renseignements  ne  sont  jamais  suffisants,  et  il 
faut  absolument  recourir  à  remploi  des  réactifs  par  voie 
humide  pour  qu'aucun  élément  n'échappe  à  l'investi- 
gation. 

Les  piiénomènes  qui  se  manifestent  dans  cette  nouvelle 
phase  de  l'analyse  sont  assez  tranchés  pour  permettre  de 
déterminer  successivement  et  avec  certitude  tous  les  corps 
faisant  partie  de  la  substance  proposée.  Toutefois,  on  le 
conçoit ,  le  choix  des  réactifs  n'est  pas  arbitraire,  et  il 
faut,  au  contraire,  suivre  une  marche  systématique,  et  ob- 
server les  réactions  dans  un  ordre  déterminé.  Cette  mar- 
che repose  sur  l'emploi  d'un  certain  nombre  de  réactifs 
généraux,  c'est-à-dire  de  réactifs  qui  se  comportent  dans 
les  mêmes  circonstances,  à  l'égard  d'un  nombre  limité  de 
corps,  d'une  manière  sinon  identique,  du  moins  sem- 
blable, et  permettent  ainsi  de  diviser  en  groupes  analyti- 
ques  tous  les  corps  contenus  dans  une  dissolution.  L'em- 
ploi de  ces  réactifs  généraux  n'a  pas  précisément  pour  but 
de  distinguer  ou  de  séparer  certains  corps,  bien  que,  dans 
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beaucoup  de  cas,  ils  puissent  également  servir  pour  cet 
objet;  mais  on  se  propose,  en  en  faisant  usage,  de  for- 
mer un  premier  classement  qui  facilite  et  prépare  les 
moyens  d'effectuer  ultérieurement  la  séparation  et  la 
détermination  de  chaque  corps.  Les  réactifs  générale- 
ment employés  pour  caractériser  les  corps  par  groupes 
sont  :  pour  les  métaux  et  les  oxydes,  V hydrogène  sulfuré, 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque^  le  carbonate  d'ammoniaque^ 
la  potasse  et  V ammoniaque  caustiques;  pour  les  acides, 
les  acides  sulfurique,  cklorhydrique  ou  nitrique  concentré^ 
le  chlorure  de  baryum  (ou  le  nitrate  de  baryte)^  le  chlorure 
de  calcium  (ou  Y  eau  de  chaux)  ^  le  sulfate  de  magnésie  (ou 
le  chlorure  de  magnésium) ,  le  perchlorure  de  fer  et  le  ni- 
trate d'argent,  La  solution  d'indigo  sert  à  reconnaître 
tous  les  acides  riches  en  oxygène  ou  ceux  qui  mettent 
aisément  du  chlore  en  liberté. 

208.  Examen  de  la  solution,  —  Pour  toutes  les  sub- 
stances directement  solubles  dans  Teau ,  il  importe  de 
déterminer  si  la  solution  qu'elles  donnent  est  acide, 
neutre  ou  alcaline  aux  papiers  réactifs.  Une  dissolution 
neutre  ne  contient,  en  général,  que  des  sels  alcalins  ou 
alcalino-terreux,  car  les  sels  de  la  plupart  des  autres 
oxydes  métalliques  ont  une  réaction  acide.  La  présence 
d'un  alcali  libre  exclut  d'une  dissolution  exempte  de 
matières  organiques  fixes  tous  les  oxydes  métalliques 
insolubles  dans  les  liqueurs  alcalines.  Les  oxydes  alca- 
lino-terreux ne  peuvent  pas  non  plus  exister  dans  une 
solution  alcaline,  lorsque  cette  alcalinité  est  due  aux 
carbonates  alcalins.  Cependant  les  oxydes,  les  cyanures 
ou  les  sulfures  métalliques  solubles  dans  une  dissolution 


ESSAIS  PAR  LA  VOIS  HUMIDE.  2/tl 

de  cyanure  de  potassium  ou  de  sulfure  alcalin  font  ex- 
ception à  cette  règle.  Il  en  est  de  même  des  oxydes  de  fer, 
de  chrome  et  de  cuivre,  ainsi  que  de  Taluraine,  quand  la 
liqueur  contient  des  matières  organiques  non  volatiles. 

La  manière  dont  une  liqueur  se  comporte  avec  les  pa- 
piers réactifs  est  surtout  à  prendre  en  considération,  lors- 
qu'il s'agit  d'une  solution  dont  on  ne  connaît  pas  l'ori- 
gine ou  qu'on  n'a  pas  préparée  soi-même.  Dans  les  cas 
de  cette  nature,  il  faut  en  outre  compléter  ces  premières 
indications  en  cherchant  si  la  liqueur  contient  des  prin- 
cipes fixes  ou  volatils  :  il  suffit,  pour  cela,  d'en  soumettre 
une  petite  quantité  à  une  évaporalion  ménagée;  si  l'on 
obtient,  dans  ces  circonstances,  un  résidu  fixe,  il  faut 
examiner  dequelle  manière  il  se  comporte  au  chalumeau. 
Par  ces  essais,  d'ailleurs  si  simples,  et  qui  pour  ce  motif 
ne  doivent  jamais  être  négligés,  on  acquiert  toujours 
des  notions  importantes  sur  la  nature  des  substances 
contenues  dans  la  liqueur  proposée. 

Lorsqu'une  dissolution  est  colorée,  la  nature  de  la  co- 
loration fournit  souvent  des  indications  utiles.  Ainsi,  par 
exemple,  les  solutions  des  sels  de  cuivre  et  de  quelques 
sels  de  chrome  sont  colorées  en  bleu  ou  en  vci't;  celles 
des  sels  de  nickel,  sont  colorées  en  vert;  celles  des  chro- 
naates,  des  sels  de  fer,  d'or  et  de  platine,  sont,  suivant  leur 
concentration,  colorées  en  jaune  ou  en  rouge  jaunâtre  ; 
enfin,  les  solutions  des  sels  de  cobalt  sont  colorées  en 
rose  ou  en  cramoisi. 

Aprèscet  examen  préliminaire  de  la  liqueur,  on  la  divise 
en  trois  parts  :  l'une  destinée  à  la  recherche  des  bases  ; 
l'autre,  à  celle  des  acides;  la  troisième,  pour  servir  de 
I.  21 
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réserve.  Comme  les  réaélions  des  métaux  sont  en  général 
nettes  et  bien  trancliées,  et  qu'on  arrive  promptement  à 
les  déterminer  tous  d'une  manière  certaine,  il  est  d'usage 
de  commencer  l'analyse  par  la  recherche  des  bases,  et 
de  passer  ensuite  à  celle  des  acides.  Toutes  les  bases  ne 
pouvant  pas  exister  simultanément  avec  tous  les  acides 
dans  une  même  dissolution,  la  découverte  de  certaines 
bases  permet  souvent  à  l'expérimentateur  de  se  pro- 
noncer sur  la  présence  ou  l'absence  d'un  grand  nonîbre 
d'acides. 

Les  résultats  auxquels  on  est  conduit  par  l'application 
de  la  marche  générale  que  nous  allons  décrire  doivent 
toujours  être  contrôlés;  avant  d'admettre  définitivement 
la  présence  d'un  corps»  il  faut  chercher  à  confirmer  les 
résultats  qu'on  a  obtenus  pour  chaque  acide  et  chaque 
base,  par  les  réactions  indiquées  dans  la  Deuxième  partie 
de  ce  volume. 

A.  Recherche  des  bases  ou  des  métaux  (*). 

209.  Emploi  des  réactifs  généraux.  —  Lorsque  la  li- 
queur proposée  est  neutre,  on  l'aiguise  d'une  petite  quan* 
tité  d'un  acide  minéral.  L'acide  dont  on  se  sert  pour  cela 
est  ordinairement  Vacide  c/dorhydrique  ;  cependant  on  y 
substitue  quelquefois  l'acide  nitrique.  Quand  on  fait  usage 
d'acide  chlorhydrique,  il  faut  se  rappeler  que  cet  acide 

(*)  Les  acides  de  Tar^cnic  trouvent  leur  place  dans  celte  re- 
cherche, parce  que  Tarscnic  se  comporte  comme  un  métal  avec  les 
réaciirs  généraux. 
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produit  un  précipité  de  chlorures  dans  les  dissolutions 
des  sels  d'argent,  de  plomb  et  de  mercure  au  minimum. 
Il  faut  éviter  une  addition  d'acide  trop  forte,  car  elle 
pourrait  entraver  les  réactions  ultérieures. 

La  solution  rendue  acide  est  ensuite  traitée  successi- 
vement par  V hydrogène  sulfuré,  puis,  après  que  ce  pre- 
mier réactif  a  produit  lout  son  effet,  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque^  et  enfin  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Ces  trois  réactifs  permettent  de  classer  tous  les  métaux 
en  cinq  groupes;  cette  division  est  fondée  sur  les  pro- 
priétés des  sulfures  métalliques. 

Il  existe,  en  effet  : 

a.  Une  série  de  sulfures  insolubles  à  la  fois  dans  l'eau 
et  dans  les  acides  étendus.  L'hydrogène  sulfuré  ajouté  à 
la  solution  de  la  matière  précipitera  tous  les  mélaux  cor- 
respondant à  ces  sulfures. 

b.  Certains  sulfures  de  la  série  précédente  sont  suscep- 
tibles de  se  combiner  avec  les  sulfures  alcalins  pour  for- 
mer des  sulfosels  solubles  dans  l'eau.  Par  conséquent, 
si  Ton  met  le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré 
en  digestion  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  celui-ci 
dissoudra  les  sulfures  avec  lesquels  il  peut  entrer  en  com- 
binaison, tandis  que  les  autres  sulfures  formeront  un  ré- 
sidu insoluble. 

D'après  cela,  tous  les  métaux  précipitables  par  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  liqueur  légèrement  acide  peu- 
vent être  divisés  en  deux  groupes  :  métaux  dont  les  sul- 
fures sont  solubles  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque^ 
et  métaux  dont  les  sulfures  sont  insolubles  dans  ce 
réactif. 
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Métaux  précipitaules  par  l*hydrogène  sulfdbb 
dans  une  liqueur  légèrement  acide. 


Preuier  groupe. 

Métaux  dont  les  sulfures  sont  so- 
lubies  dans  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

Antimoine. 

Arsenic. 

Étain. 

Or. 

Platine. 


Deuxième  groupe. 

Métaux  dont  les  sulfures  sont  in- 
solubles dans  le  sulfhydrate 
d*ammoniaque. 

Plomb. 

Argent. 

Mercure. 

Cuivre. 

Cadmium. 

Bismuth. 


c.  Les  sulfures  d'une  troisième  série  sont  insolubles 
dans  Teau,  mais  ils  sont  décomposés  par  les  acides  mi- 
néraux, et  s'y  dissolvent.  Les  métaux  correspondant  à 
ces  sulfures  ne  seront  donc  pas  précipités  par  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  liqueur  acide,  mais  ils  le  seront 
toujours  par  un  sulfure  alcalin,  aux  dépens  duquel  l'a- 
cide libre  est  neutralisé.  Les  métaux  appartenant  à  ce 
groupe  sont  les  suivants  : 

MÉTAUX  QUI  NE  SONT  PAS  PRÉCIPITÉS  PAR  l'HYDROGÈNE  SULFURÉ 

dans  une  liqueur  acide,  mais  qui  sont  précipités  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Troisième  groupe. 


}  précipités  à  Tétat  de  sulfures. 


Nickel, 

Cobalt, 

Fer, 

Zinc,  I 

Manganèse,  ^ 


rf.  Enfin,  les  sulfures  d'une  quatrième  catégorie  sont 
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solubles  dans  Teau.  Les  métaux  correspondant  à  ces  sul- 
fures ne  seront  donc  précipités  dans  aucune  circonstance, 
ni  par  Thydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Parmi  ces  métaux,  les  uns  donnent  des  car- 
bonates insolubles  dans  l'eau,  les  autres  des  carbonates 
solubles  dans  ce  liquide;  de  là  deux  groupes  : 

MÉTAUX   QUI   NE   SONT    PnÉCIPITES   NI   PAR   L'HYDROGÈNE   SULFURA 
NI   PAR    LE   SULFHYDRATE   D'aMMONIAQUE. 


Cinquième  groupe. 

Métaux  qui  ne  sont  pas  précipités 
par  les  carbonates  alcalins. 

Potassiara. 

Sodium. 

Ammonium. 


Quatrième  groupe. 

Métaux  qui  sont  précipités  par 
les  carbonates  alcalins. 

Baryum. 
Strontium. 
Calcium. 
Magnésium. 

(Dans  le  cas  des  phosphates,  des  oxalates  ou  des  iïuo- 
rures,  les  métaux  du  quatrième  groupe  se  précipitent 
par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque.  En  présence  des  sels 
ammoniacaux,  la  magnésie  n'est  pas  précipitée  par  les 
carbonates  alcalins.) 

Ainsi ,  les  vingt-cinq  métaux  dont  nous  avons  à  nous 
occuper  peuvent  être  rangés,  avec  le  concours  de  trois 
réactifs,  en  cinq  groupes  parfaitement  tranchés.  Tout  le 
travail  de  l'analyse  se  réduit  donc  à  découvrir  et  à  dis- 
tinguer les  uns  des  autres  les  quelques  métaux  qui  font 
partie  d'un  même  groupe. 

Voici  un  aperçu  des  cifets  produits  par  l'emploi  succes- 
sif, comme  réactifs ,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  du  suif  hydrate  d'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque  : 

I.  21. 
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ACIDE 
CHLORHYDRIQUE. 


PRECIPITE 

A    L'ÉTAT 

DE  CHLORURES. 


Plomb,  blanc, 
cristallin,  solublc 
dans  l'eau  bouil- 
lante, insoluble  dans 
l'ammoniaque. 

argent,  blanc, 
caillebolté,  solublc 
dans  l'ammoniaque. 

Mercure  (proto- 
chlorure),  blanc, 
pulvérulent  deve- 
nant noir  par  1  am- 
moniaque. 

I     Dans  une  solulion 
.alcaline,  l'acide  clilor- 

Iibydrique  (ou  l'acide 
nitrique)  peut  aussi 
précipiter  ;  la  silice, 
Vacide  borique,  Va- 
cide  antitnonique  et 
plusieurs  ox]}des,cya 
iUures  et  sulfures 
solubles  dans  les  al 
calis. 


HYDROGÈNE  SULFURE. 


PRÉCIPITE  DU  SOUFRE 

ET  RÉDUIT 

A   UN    DEGRÉ 

D'OXYDATION 

INFÉRIEUR. 


Fer.  Les  sels  de 
scsquioxydc  se  dé- 
colorent en  passant 
à  l'état  do  sels  de 
proloxyde. 

Chromo.        Les 

cbromales ,  jaunes 
ou  rouges,  passent 
à  rélat  de  sels  de 
chrome  verts. 

Il  peut  aussi  se 
précipiter  du  soufre, 
si  la  liqueur  renfer- 
me du  chlore,  du 
brome  ou  de  Viode 
libres  ,  de  Vacide 
sulfureux,  de  l'aci- 
de  nitreux,  de  Vaci- 
de chlorique,  hypo- 
chloreiix,  bromique, 
etc. 


PRÉCIPITE  A   L'ÉTAT   DB   SULFURES, 
DANS  UNE  SOLUTION  ACIDE. 


SULFURES  SOLUBLES 

DANS 

LE  SULFHYDRATE 

D'AMMONIAQUE. 


Étain.Sclsdeprot 
oxyde  ,  brun  ;  sels 
de  bioxyde,  jaune. 
La  solution  du  pro 
tosulfure  dans  1 
sulfhydrate  d'ammo- 
niaque est  précipitée 
par  les  acides  à  l'é- 
tat de  bisulfure 
jaune. 

Antimoine, 

orangé. 

Ar.senlr,  jaune, 
solublc  dans  l'am- 
moniaque. La  pré- 
cipitation se  fait  sur- 
tout à  chaud. 

Or,  brun  noir. 

Platine,  noir. 


SULFURES 

INSOLUBLES  DANS 

LE  SULFHYDRATE 

D'AMMONIAQUE. 


Plomb,  noir. 

Argent,  noir. 

Mereare ,  noir. 
Avec  peu  d'hydro-j 
gène  sulfuré ,  le 
sels  de  bioxyde  don- 
nent d'abord  un  pré-j 
cipité  blanc,  qui  de- 
vient ensuite  brun, 
puis  noir  par  un] 
excès  d'hydrogène 
sulfuré. 

Cuivre,  noir. 

Cadmium, 

jaune. 

Bismuth,  non 
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SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE. 

CARBOxNATE  D'AMMONIAQUE. 

PRiciPITB 

A  L'ÉTAT 

PRÉCIPITE 
EN  PRÉSENCE  DU 
CHLORHYDRATE 

NE   PRÉCIPITE  PAS 
EN  PRÉSENCE 

D'AMMONIAQUE, 

DU 

^•«TAT 

A  L'ÉTAT 

DE  PHOSPHATES 

DANS  UNE 

OU   D'OXALATES, 

SOLUTION 

CHLORHYDRATE 

LFURES. 

d'oxydes. 

SI  LA  LIQUEUR 
RENFERME 
CES  SELS. 

NEUTRE. 

D'AMMONIAQUE. 

cl,  noir; 

Alumi- 

M  a  (;  n  é- 

Baryum, 

]IIng;nésium 

Scipitë  se 

nium, 

siiim,  blanc 

blanc. 

Est  précipité  par 

it  en  pe- 

incolore. 

cristallin  (seu- 

le phosphalc  de 

quantité, 

lement  dans  le 

Strontium 

soude. 

le  foirhy- 

Chrome, 

cas  des  phos- 

blanc. 

d^ainino- 
8  (il  excès 

vert. 

phates). 

Ctilolnm, 

l'otns-    ]  ^1 

loniaque); 

Ces  précipités 

Baryum, 

blanc. 

sium,    i  =  S 

peu  soin- 

sont       solubles 

blanc. 

ns  l'acide 

dans  la  potasse. 

SodiumSl.^ 

hydrique 

Strontium, 

a  et  dans 

blanc. 

Animo- 1  *i 

acétique. 

Calcium, 

nium,    |if 

lit,  noir; 

blanc. 

''  è~ 

cipité  est 

ubledans 

Tous  CCS  pré- 

>chlorhy- 
i   étendu 

cipites  sont  inso- 

lubles dans  la  po- 

is l'acide 

tasse  ;  les  phos- 

ne. 

phates     terreux 
sont        solubles 

noir.  Il 

dans  l'acide  acé- 

paspré- 

tique  ;    l'oxalatc 

8'U  est  à 

de  chaux  est  iji- 

t  de  for- 

soluble  dans  Ta- 

lore. 

cide  acétiqiic. 

blanc;  le 

itécstln- 

A  1  u  m  i- 

9      dans 

■liunn,  blanc, 

acétique. 

soluble  dans  la 
potasse  (seule- 

(ané- 

ment   dans   le 

»ulcur  de 

cas   des  phos- 
phates. 

1 
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2i0.  Pour  que  les  données  fournies  par  les  réactifs 
généraux  n'induisent  jamais  en  erreur,  il  importe  de  se 
conformer  aux  règles  suivantes  : 

a.  La  précipitation  opérée  par  chacun  des  réactifs  géné- 
raux doit  toujours  être  complète.  Pour  obtenir  ce  résultat, 
le  réactif  doit  être  ajouté  à  la  liqueur  goutte  à  goutte, 
aussi  longtemps  qu'une  précipitation  se  manifeste. 
Comme  la  présence  du  précipité,  en  suspension  dans  la 
solution,  peut  à  cet  égard  laisser  de  l'incertitude,  il  faut 
agiter  la  liqueur  pour  rassembler  le  précipité.  On  verse 
ensuite  une  petite  quantité  du  réactif  dans  la  liqueur 
limpide  surnageante,  et  l'on  recommence  cette  opération 
tant  qu'un  nouveau  précipité  se  forme.  Dans  le  cas  de 
l'hydrogène  sulfuré,  il  est  facile  de  reconnaître  si  la  pré- 
cipitation est  complète  :  il  suffit  de  s'assurer  si  la  liqueur, 
après  quelques  instants  d'agitation ,  exhale  encore  une 
forte  odeur  d'œufs  pourris. 

En  général ,  une  chaleur  modérée  et  l'agitation  favo- 
risent la  formation  et  la  précipitation  des  combinaisons 
insolubles.  (Les  dissolutions  de  platine  et  celles  de  l'acide 
arsénique  ne  sont  précipitées  par  l'hydrogène  sulfuré 
qu'avec  une  extrême  lenteur  ;  une  température  de  60  à 
70  degrés  favorise  beaucoup  ces  précipitations  et  surtout 
celle  de  l'acide  arsénique).  Aussi  est-il  avantageux  d'exé- 
cuter ces  réactions  dans  des  tubes  de  verre  mince  fermés 
par  un  bout,  qu'on  puisse  directement  exposer  à  la 
flamme  de  la  lampe  à  alcool  ;.  ces  tubes  doivent  avoir  un 
diamètre  tel  que  leur  ouverture  puisse  être  bouchée  avec 
le  pouce.  On  peut  aussi  faire  usage  de  petits  malras  ou 
de  fioles  de  verre  vert  et  à  fond  plat. 
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Pour  les  précipitations  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
peut  directement  faire  passer  ce  gaz  dans  la  Tuiueur. 
Mais,  corame  en  analyse  qualitative,  on  n*opère.  en  gé- 
néral, que  sur  de  minimes  quantités  de  matière,  il  est 
souvent  préférable  de  se  servir  d'une  dissolution  aqueuse 
d'hydrogène  sulfuré. 

b.  Lesprécipités  qui  correspondent  à  chacun  des  groupes 
doivent  être  débarrasses  d'une  manière  complète ,  par  des 
lavages  à  Veau ,  des  métaux  des  groupes  suivants  encore 
maintenus  en  dissolution.  Ces  lavages  se  font,  suivant  les 
circonstances,  avec  de  l'eau  froide  ou  chaude,  sur  un 
filtre  ou  par  décantation.  Dans  ce  dernier  cas,  on  com- 
mence par  décanter  avec  soin,  du  tube  à  réaction,  tout 
le  liquide  nageant  au-dessus  du  précipité;  puis  on  verse 
surcelui-ci  de  l'eau  distillée  et  Ion  agite;  lorsque  le  dépôt 
s'est  bien  formé,  et  que  la  liqueur  est  redevenue  limpide, 
on  décante  de  nouveau,  et  l'on  recommence  deux  ou  trois 
fois  cette  opération.  On  s'assure  que  le  lavage  est  com- 
plet et  que  le  précipité  formé  par  les  métaux  d'un 
groupe  n'est  plus  souillé  de  métaux  appartenant  à 
d'autres  groupes,  lorsque,  par  l'évaporation  de  quelques 
gouttes  de  la  dernière  eau  de  lavage,  sur  une  lame  de 
platine,  on  n'observe  pas  de  traces  appréciables  de  résidu 
fixe. 

Lorsque  les  lavages  concernent  des  métaux  très  oxy- 
dables (comme  le  cuivre),  dont  les  sulfures  sont  insolubles 
dans  les  acides  étendus,  il  est  utile,  pour  prévenir  Toxy- 
dation,  d'ajouter  à  l'eau  de  lavage  une  petite  quantité 
d'hydrogène  sulfuré.  S'il  s'agit  de  métaux  appartenant 
au  troisième  groupe  (tels  que  le  fer  et  le  manganèse),  on 
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ajoute  à  cette  eau  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. 

On  conçoit  la  nécessité  d'observer  les  deux  règles  pré- 
cédentes ;  car,  si  les  précipitations  et  les  lavages  n*étaient 
pas  effectués  d'une  manière  complète,  les  métaux  appar- 
tenant à  des  groupes  différents  resteraient  en  partie  mé- 
langés les  uns  avec  les  autres,  et  donneraient  ainsi  lieu, 
dans  les  recherches,  à  des  réactions  complexes  qui,  mal 
interprétées ,  pourraient  occasionner  des  erreurs. 

Traitement  des  précipités  produits  par  l'acide  chlorhydrique. 

211.  Lorsque  la  liqueur  primitive  ne  produit  aucun 
précipité  par  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique,  on  peut 
être  assuré  de  l'absence  des  sels  d'argent  et  des  sels  de 
meixure  au  minimum^  et  la  liqueur  ne  peut  pas  non 
plus  contenir  alors  de  grandes  quantités  de  sels  de/î/omô. 
Lorsqu'on  obtient  un  précipité,  et  que  celui-ci  ne  se  re- 
dissout pas  dans  un  excès  d'acide,  la  substance  peut 
contenir  ces  trois  métaux  ;  on  recueille  alors  le  précipité 
sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  froide,  et  l'on  met  à  part 
la  liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  pour  la  sou- 
mettre au  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré  (21/!i). 

Les  chlorures  précipités  par  l'acide  chlorhydrique  pré- 
sentent les  caractères  suivants  : 

Plomb.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  soluble,  surtout  à  chaud,  dans 
une  grande  quantité  d'eau.  Une  certaine  quantité  de  ce  chlorore 
reste  dans  la  liqueur  filtrée,  et  y  est  accusée  par  les  réactions  ulté- 
rieures. 
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AiGKHT.  —  Précipité  blaoc,  caséeux,  noircissant  à  la  lumière, 
inioluble  dans  Teau  et  les  acides,  mais  complètement  soluble  dans 
Tammouiaque. 

Meicurb.  —  Précipité  blanc,  pulvérulent.  Il  est  noirci  par  Tarn- 
moniaque,  qui  le  décompose. 

Plomb.  —  Le  précipité,  bien  lavé  à  Teau  froide,  est 
mis  en  digestion  avec  de  Teau  bouillante;  s'il  contient 
du  chlorure  de  plomb,  celui-ci  se  dissoudra  et  l'ad- 
ditîon  de  Tacide  sulfurique  au  liquide  ainsi  obtenu 
donnera  naissance  à  du  sulfate  de  plomb,  presque  in- 
soluble dans  Teau,  mais  soluble  dans  le  tartrate  d'am- 
moniaque. 

Merevre.  —  Sur  le  précipité  lavé  à  l'eau  bouillante 
ou  verse  de  Tammoniaque  ;  s'il  contient  du  protoclilorure 
de  mercure  (*)  ,  celui-ci  sera  décomposé  et  noircira; 
cette  réaction  ne  réussit  que  si  le  protochlorure  de  mer- 
cure ne  se  trouve  pas  mêlé  à  une  grande  quantité  de 
chlorure  d'argent,  en  présence  de  laquelle  il  se  dissou- 
drait entièrement  dans  l'ammoniaque. 

Argent.  —  Si  le  précipité  contient  du  chlorure  d'ar- 
gent, celui-ci,  étant  très  soluble  dans  l'ammoniaque,  se 
trouvera  en  totalité  dans  le  liquide  filtré  provenant  de 
rexpérience  précédente,  et  sera  de  nouveau  précipité  par 
un  excès  d'acide  nitrique. 

212.  Contrôle  au  chalumeau,  —  Il  est  toujours  utile  de 
vérifier  par  des  essais  au  chalumeau  les  résultats  fournis 

(')  L'acide  chlorhydriquc  ne  précipite  pas  les  sels  de  mercure  au 
moj-tmum,  jnais  ceux-ci  restent  dans  la  liqueur  acide  et  sont  plus 
lard  précipités  par  rhydrogcne  suiruré. 
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par  la  voie  humide,  surtout  lorsque  ces  essais  sont  d'une 
exécution  facile  et  présentent  une  grande  netteté.  Dans 
le  cas  qui  nous  occupe,  ce  contrôle  se  fera  de  la  manière 
suivante  : 

Mercure.  —  On  chauffe  dans  un  tube  Terme  par  un  bout  une 
petite  quantité  du  précipité,  après  l'avoir  intimement  mélangé  avec 
de  la  soude  (Gg.  20);  le  protochlorure  de 
mercure»  étant  alors  décomposé,  met  en  li- 
berté du  mercure  métallique  qui  vient  se  con- 
denser en  a  sur  les  parois  froides  du  tube, 
sous  la  forme  d'un  abondant  sublimé  gris, 
qu1l  suffit  de  frotter  avec  une  baguette  de 
FIg.  20.  yerre  pour  en  réunir  les  particules  excessive- 

ment ténues  en  globules  plus  visibles. 

Plomb.  —  Une  petite  quantité  du  mélange  de  précipité  et  de  soude 
est  exposée,  sur  le  charbon,  au  dard  du  chalumeau.  S'il  renferme 
du  plomb,  on  obtient  ainsi  un  culot  malléable,  entouré  d'un  endait 
jaune. 

Argent.  —  On  vériHe  la  présence  de  l'argent  en  soumettant  à  la 
coupellation  le  culot  obtenu  dans  Tcssai  précédent.  Cette  coupella- 
tion  s'effectue  avec  la  cendre  d'os  sur  le  charbon  (185).  Après  l'oxy- 
dation complète  du  plomb,  il  reste  alors  un  petit  grain  métallique, 
blanc,  brillant  et  malléable. 

213.  Lorsque  la  liqueur  primitive  est  alcaline  aux 
papiers  réactifs,  la  sursaturation  par  Tacide  chlorhydrique 
ou  nitrique  peut  déterminer  la  précipitation  de  plusieurs 
corps,  d'abord  maintenus  en  dissolution  par  Tammo- 
niaque,  par  un  alcali  fixe,  par  un  sulfure  ou  un  cyanure 
alcalin.  Ce  précipité  peut  être  composé  de  silice  gélati- 
neuse, diacide  borique  en  paillettes,  d'alumine  ou  d*oxyde 
de  zinc  en  flocons  volumineux.  L'alumine  et  l'oxyde  de 
zinc  se  redissolvenl  dans   un  excès  suffisant  d'acide; 
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Vaâde.  borique  se  dissout  dans  une  grande  quantité 
d*eaa.  Pour  mettre  en  évidence  la  silice,  il  faut  la  rendre 
insoluble  par  Tévaporation  à  siccité  et  la  calcination  du 
résidu  ;  en  reprenant  ce  résidu  par  Tacide  chlorhydrique 
bouillant,  et  étendant  d'eau ,  on  a  une  liqueur  qu'on 
soumet  ensuite  à  l'analyse. 

L*acide  chlorhydrique  peut  également  précipiter,  d'une 
dissolution  alcaline,  du  sulfate  de  plomb,  et  d'une  disso- 
lution ammoniacale  du  chlorure  d'argent. 

Une  liqueur  qui  doit  son  alcalinité  aux  sulfures  alca- 
lins peut,  par  l'addition  d'un  acide,  précipiter  à  l'état  de 
sulfures  tous  les  métaux  du  premier  groupe  (étain,  anti- 
moine, arsenic,  or,  platine).  Cette  précipitation  est  alors 
accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  re- 
connaissable  à  l'odeur  d'œufs  pourris  et  à  la  coloration 
brune  ou  noire  qu'il  communique  à  une  bande  de  papier 
imprégnée  d'acétate  de  plomb. 

Enfin,  dans  une  liqueur  rendue  alcaline  par  les  cya- 
nures alcalins,  l'acide  chlorhydrique  peut  précipiter  des 
cyanures  de  nickel,  d'argent,  etc.  Dans  ce  cas,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  cyanhydrique,  dont  l'odeur  caractéris- 
tique peut  cependant  être  masquée  par  celle  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  si  la  liqueur  contient  en  même  temps  des 
sulfures.  Pour  pouvoir  déterminer  avec  certitude  la  pré- 
sence ou  l'absence  des  cyanures,  il  faut  alors,  dans  un 
essai  spécial ,  détruire  d'abord  le  sulfure  au  moyen  du 
chromate  de  potasse,  et  ensuite  seulement  ajouter  l'acide 
chlorhydrique. 

D'après  cela,  lorsqu'une  liqueur  alcaline,  par  l'addi- 
tion d'un  acide  minéral,  donne  un  précipité  sur  la  nature 
1.  22 
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duquel  on  ne  peut  pas  se  prononcer  immédiatement,  il 
faut,  pour  pouvoir  lui  appliquer  la  méthode  générale,  la 
concentrer  par  Vévaporation,  la  faire  bouillir  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  afin  de  détruire  les  sulfurefi 
et  les  cyanures  doubles,  étendre  d'eau  et  soumettre  à 
l'analyse  la  liqueur  filtrée.  Si,  dans  ce  traitement ,  on 
obtient  un  résidu  insoluble,  celui-ci  est  essayé  au  cha- 
lumeau, désagrégé  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de 
soude,  et  analysé  séparément. 


Trailcment  de  la  liqueur  par  Thydrogèoe  folfaré. 

2U.  Après  avoir  acidifié  la  liqueur  primitive  on  la 
sursature  par  Thydrogène  sulfuré,  soit  en  y  ajoutant  ce 
réactif  en  solution  aqueuse,  soit  en  y  faisant  passer  le 
gaz  jusqu'à  refus;  tous  les  métaux  des  deux  premiers 
groupes  sont  alors  précipités  d*une  manière  complète 
à  l'état  de  sulfures.  Si  l'hydrogène  sulfuré  ne  donne 
pas  de  précipité,  on  en  conclut  l'absence  de  tous  ces 
métaux,  et  l'on  peut  alors  passer  outre  pour  ne  cher- 
cher dans  la  liqueur  que  les  métaux  des  trois  derniers 
groupes. 

Toutefois,  il  est  à  noter  que  l'hydrogène  sulfuré  exercé 
également  une  action  sur  les  solutions  dô  certains  mé- 
taux n'appartenant  pas  aux  deux  premiers  groupes, 
métaux  ilont  il  ramène  les  oxydes  à  un  degré  inférieur 
d'oxydation  aux  dépens  de  son  hydrogène,  le  soufre  de- 
venant libre.  Ainsi,  même  en  l'absence  des  métaux  dont 
les  sulfures  sont  insolubles  dans  les  acides  étendus,  l'hy- 
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drogène  sulfuré  déterminera  un  précipités!  la  liqueur 
contient  des  êêU  de  fer  au  maximum  OU  des  chromâtes; 
mais  ce  précipité  de  soufre,  qui  communique  à  la  liqueur 
un  aspect  laiteux,  diffère  beaucoup  par  Taspect  des  pré- 
cipités de  sulfures,  et  ne  saurait  être  confondu  avec  eux. 
Il  faut  se  rappeler  que  par  l'addition  de  l'hydrogène  sul- 
furé ,  beaucoup  de  corps  non  métalliques  peuvent  éga- 
lement donner  un  précipité  de  soufre;  tels  sont:  le 
chlore,  le  broine  et  Viode  libres  ;  V  acide  sulfureux,  \  acide 
nitreux,  Vacide  chlorique,  V acide  hypochloreux ,  X acide 
bromique,  etc. 

Le  tableau  suivant  résume  tous  les  phénomènes  qui  se 
rapportent  à  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  les  mé- 
taux en  dissolution  dans  une  liqueur  acide.  A  côté  de 
chaque  métal  on  trouve  indiquée  la  couleur  propre  à  son 
sulfure.  A  la  vérité  cette  couleur,  souvent  bien  caractérisa 
tique  pour  un  métal  en  particulier,  perd  de  son  impor- 
tance lorsque  plusieurs  métaux  d'un  même  groupe  se 
trouvent  ensemble.  Cependant  il  est  toujours  bon  de 
l'avoir  présente  à  l'esprit,  car,  dans  bien  des  cas,  elle  peut 
fournir  des  indications  utiles.  D'ailleurs,  si  l'on  peut  sup- 
poser avec  raison   l'existence   d'un  sulfure  à  couleur 
claire  dans  un  mélange  de  couleur  foncée,  il  n'y  a  jamais 
lieu  de  chercher  dans  un  précipité  blanc  ou  de  couleur 
claire  la  présence  d'un  métal  dont  le  sulfure  serait  noir 
ou  d'une  autre  couleur  aussi  tranchée. 
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Action  de  l*htdrogènr  sulfuré  sur  la  liqueur  primitive  acidifiée. 


Précipilé  desulTures. 


Solublesdanslesuirhy- 
drate  d*amrnoniaque. 

Premier  groupe. 


(aurniii.  brun, 
La  solulioii  du 
prolosuirure  d'é- 
taiii  dans  le  suif- 
hydrate  d'ainmo- 
niaqueesl  précipi- 
tée par  les  acides  à 
Téta l  de  bisiilTure 
d^élaiii  jaune. 

Antimoine;  orangé. 

Arsenic;  jaune,  suliible 
dans  ranimonia- 
que.  La  précipita 
tionseroitsurtoul 
à  chaud. 

Or;  brun  noir» 

Platine;  woir. 


[nsoliiblesdans  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque 

Deuxième  groupe. 

Plomb  ;  noir. 

Argent  ;  noir. 

Mercure;  noir.  Avec 
peu  d'hydrogène 
sulfuré,  les  sels 
de  mercure  au 
maximum,  don 
nent  d^abord  un 
précipité  blanc, 
qui  devient  en- 
suite brun,  puis 
noir  par  un  excès 
d'hydrogène  sul 
furé. 

Cuivre;  woir. 

Cadmium  ;  jaune. 

Bismuth;  noir. 


Précipité  de  soufre  et 
réduction  à  un  de^ré 
inférieur  d'oxyda- 
tion. 


Fer.  Les  sels  de  fer 
au  maximum 
sont  réduits  au 
minimum  et  la 
dissolution  se  dé- 
colore. 

Chrome.  Les  chromâ- 
tes, jaunes  ou 
rouges,  passent  à 
Pétat  de  sels  de 
chrome  verts. 


Traitement  du  précipité  prodait  par  Thydrogène  sulfuré. 

215.  Lorsque  Taction  de  Thydrogène  sulfuré  est  ter- 
minée, on  attend  que  le  précipité  se  soit  déposé;  on  dé- 
cante ensuite  la  liqueur  limpide  surnageante,  et  on  lave 
avec  soin  le  précipité,  en  se  conformant  à  cet  égard  aux 
règles  prescrites  plus  haut  (210).  On  réunit  les  eaux  de 
lavage  au  liquide  décanté  pour  traiter  le  tout  ultérieu- 
rement par  le  sulfiiydrate  d*aramoniaque  (229). 

On  examine  ensuite  la  solubilité  du  précipité  dans  le 
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sulfliydralc  d'ammoniaque ,  en  en  mettant  une  très  petite 
quantité  en  digestion  avec  un  excès  de  ce  réactif.  Si  la 
dissolution  ne  semble  pas  s'effectuer,  il  y  a  lieu  de  cher- 
cher si  le  précipité  est  en  effet  tout  à  fait  insoluble,  ou 
8*il  s'est  dissous  seulement  en  partie  dans  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque.  Pour  s*en  assurer,  on  sépare  la  liqueur 
par  le  filtre  après  l'avoir  étendue  d'eau,  et  Ton  y  ajoute 
un  excès  d'acide  chlorhydriquc.  Si  cet  acide  ne  produit 
qu'un  trouble  laiteux,  dû  à  du  soufre  (^]  mis  en  liberté, 
c'est  une  preuve  que  le  précipité  de  sulfures,  produit  par 
Thydrogène  sulfuré,  n'a  rien  abandonné  au  sulfhydrate 
d'ammoniaque.  Dans  ce  cas,  une  petite  quantité  delà 
liqueur,  évaporée  à  sec  dans  une  capsule  de  platine,  ne 
laissera  aucun  résidu  fixe  après  la  calcination  au  rouge. 
Au  contraire,  si  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  tient  en 
dissolution  des  sulfures,  l'acide  chlorhydrique  les  sépa- 
rera sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux  et  coloré  qui 
ne  peut  jamais  être  confondu  avec  le  trouble  laiteux  oc- 
casionné par  le  soufre. 

Lorsque  le  précipité  de  sulfures  se  dissout,  entièrement 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque ,  il  ne  peut  contenir 
que  les  métaux  du  premier  groupe  {étain,  antimoine,  ar- 
senic,  or,  platine);  lorsque,  au  contraire,  il  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  ce  réactif,  aucun  de  ces  métaux  ne  peut 
en  faire  partie,  et  il  ne  peut  être  formé  que  des  métaux 
du  second  groupe  {plomb,  argent,  mercure,  cuivre,  cad- 
mium, bismuth  ) .  Dans  les  deux  cas,  il  est  inutile  de  trai- 

(>)  Ce  soufre  provient  du  suiniydrate  d'ammoniaque  qui  en  ren- 
ferme toujours  en  dissolution  une  certaine  quantité,  lorsqu'il  est 
préparé  depuis  quelque  temps. 

I.  22. 
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ter  tout  le  précipité  pnr  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
mais  on  le  soumet  immédiatement  aux  essais  ultérieurs 
pour  y  chercher  les  métaux  du  premier  groupe  (216)  ou 
du  deuxième  groupe  (223). 

Enfin,  quand  le  précipité  se  dissout  en  partie  seule- 
ment dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  contient  à  la 
fois  des  métaux  des  deux  groupes.  Il  faut  alors  en  opérer 
la  séparation  :  à  cet  eiïet,  on  verse  un  excès  de  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  sur  le  précipité  parfaitement  lavé, 
et  l'on  chauffe  le  mélange  modérément,  sans  faire  bouillir. 
Lorsqu'on  a  quelque  motif  de  supposer  dans  le  précipité 
la  présence  du  sulfure  de  cuivre  qui  se  dissout  en  petite 
quantité  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  faut  rem- 
placer ce  réactif  par  du  sulfure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium (1). 

Après  une  digestion,  suffisamment  prolongée  du  pré- 
cipité avec  le  sulfure  alcalin,  on  ajoute  de  l'eau,  et  Ton 
sépare  le  liquide  par  flltration  (ou  par  décantation).  Le 
résidu,  lavé  avec  soin,  ne  renferme  plus  que  des  sulfures 
appartenant  au  deuxième  groupe,  et  est  alors  à  traiter 
comme  nous  l'indiquerons  plus  bas  (223).  Le  liquide 


(^j  II  esta  remarquer  que  plusieurs  sulfures  solubles  dans  \ei  sul* 
fures  alcalins  ne  se  dissolvent  ddns  le  sulfbydrale  d'ammoniaque 
qu'autant  que  ce  réactif  est  chargé  de  soufre.  Ce  cas  se  présente 
surtout  pour  le  protosulfure  d'étain,  qui  se  dissont  très  difOcilement 
dans  le  sulfhydrate  d*ammoniaque  pur.  Mais  si  ce  réactif  est  Janno 
et  contient,  par  conséquent,  un  excès  de  soufre,  le  protosulfurc 
d'étain  est  transformé  en  bisulfure,  dont  la  dissolution  s'opère  aisé- 
ment. Cette  dissolution  étant  saturée  par  un  acide,  on  obtient  un 
précipité  de  bisulfure  d'étain,  mêlé  à  du  soufre. 


RBCHERCHB  DIS  BASES.  250 

filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  contient,  à  l'état  de  sul- 
fures, les  métaux  du  premier  groupe  dont  nous  allons 
faire  connaître  le  traitement. 

PEEMIER  GROUPE. 

Métaux  dont  les  golutions  acides  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  dont  les  sulfures  sont  solubles  dans  le  sulfbydrate  d'ammo* 
niaque. 

216.  On  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  à  la 
solution  des  sulfures  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
de  manière  à  rendre  la  liqueur  légèrement  acide.  Par  là, 
les  sulfures  dissous  à  la  faveur  du  sulfure  alcalin,  se  pré- 
cipitent et  apparaissent  avec  leur  couleur  propre.  Cepen- 
dant cette  couleur  est  toujours  plus  claire  par  suite  du 
mélange  du  précipité  avec  une  quantité  plus  ou  moins 
considérable  de  soufre  libre. 

Avant  d'appliquer  à  ce  précipité  les  méthodes  de  sépa- 
ration pour  y  découvrir  successivement  chacun  des  mé- 
taux du  groupe,  il  faut,  en  se  guidant  par  la  couleur  qu'il 
présente,  le  soumettre  aux  divers  essais  indiqués  dans  le 
tableau  suivant  ;  on  arrive  ainsi  plus  promptement  au 
résultat,  en  évitant  souvent  des  recherches  inutiles. 

CAlACTÈRBi  DBS  SULFURES  SOLUBLES  DANS  LE  80LFBYDRATB  D* AMMONIAQUE. 

a.  Précipité j'auntf,  solublc  en  totalité  dans  Tammo- 
nlaqoe.  Chauffé  sur  une  plaque  do  porcelaine,  il  se 
Yolatilise  en  totalité.  Ce  précipité  ne  contient  que  de 
l'arsenic • Arsenic. 

b.  Précipité  jaune  ou  orangé,  ù\c  ou  volatil  seu- 
lement en  partie.  Mélangé  avec  du  carbonate  de 
soude  et  du  cyanure  de  potassium  ,  et  chauffé  au 
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liqae  | 


chalumeau  sur  le  charbon,  il  fournit  un  grain  métal- 

cassant • ANTiHOiNe. 

malléable^  qui,  dissous  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  et  additionné  d*eauy  précipite  en  blanc  par 
le  bichlorure  de  mercure Étain. 

Si  dans  Tessai  au  chalumeau ,  il  se  développe  en 
même  temps  une  odeur  alliacée,  il  y  a  aussi  de  Var- 
sente, 

c.  Précipité  brun  ou  noir,  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré  et  bouillant Plathvbouor. 

21 7.  Les  caractères,  résumés  dans  le  tableau  précédent, 
fournissent  des  notions  très  précises  sur  la  nature  du  pré- 
cipité que  produit  l'acide  chlorhydrique  avec  la  solution 
des  suh'ures  dans  le  sulfliydrale  d'ammoniaque.  Ils  mon- 
trent ,  en  effet ,  que  ce  précipité  ne  peut  contenir  à  la  fois 
tous  les  métaux  du  premier  groupe,  qu'autant  qu'il  laisse 
un  résidu  fixe  par  la  calcination,  et  que  sa  couleur  n'est 
pas  jaune  ou  jaune-orangé ,  mais  d'un  brun  plus  ou 
moins  foncé.  Dans  ce  dernier  cas,  on  se  borne,  en  géné- 
ral, à  ne  chercher,  dans  le  précipité,  que  Tétain,  l'anti- 
moine et  l'arsenic,  et  l'on  a  recours  à  la  liqueur  primitive 
de  réserve  pour  y  découvrir  le  platine  ou  l'or,  à  l'aide 
des  réactions  spéciales  de  ces  métaux;  par  là,  l'analyse 
se  trouve  beaucoup  simplifiée.  Toutefois,  afin  de  ne  rien 
omettre  dans  notre  méthode  générale,  nous  allons  indi- 
quer la  marche  à  suivre  pour  déterminer  successivement 
tous  les  métaux  du  premier  groupe,  en  opérant  directe- 
ment sur  le  mélange  de  leurs  sulfures. 

218.  Les  chlorures  d'étain,  d'antimoine  et  d'arsenic 
étant  susceptibles  d'être  volatilisés  par  l'action  de  la 
chaleur,  tandis  que,  dans  ces  circonstances,  les  chlorures 
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d'or  et  de  platine  se  décomposent,  en  laissant  le  niétal 
pour  résidu  ,  la  transformation  des  sulfures  de  ces  mé- 
taux en  chlorures  fournit  un  excellent  moyen  de  sépa- 
ration. Il  importe,  pour  le  succès  de  cette  opération,  que 
le  mélange  des  sulfures  soit  desséché  avec  le  plus  grand 
soin  et  de  la  manière  la  plus  complète,  avant  d'être  sou- 
mis à  l'action  du  chlore.  On  introduit  une  certaine 
quantité  du  précipité  bien  sec,  dans  la  boule  d  d'un  tube 
recourbé  à  angle  droit  (fig.  21}  ;  on  met  Tune  des  extré- 


Fis:.  21. 


mités  de  ce  tube  en  communication  avec  un  appareil  dé- 
gageant du  chlore,  lavé  et  desséché,  et  Ton  fait  plonger 
l'autre  extrémité  dans  une  fiole  e  contenant  de  Teau.  La 
figure  ci-jointe  montre  la  disposition  de  l'appareil  :  a  bal- 
lon où  se  dégage  le  chlore  ;  b  flacon  laveur  ;  c  tube  en  U 
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rempli  d6  fragments  de  chlorure  de  calcium  pour  des- 
sécher le  gaz  ;  /'tube  de  sûreté. 

Lorsque  Tappareil  a  fonctionné  pendant  quelque  temps, 
et  qu'il  est  entièrement  rempli  de  chlore,  on  oliaulTe  la 
boule  contenant  la  substance,  légèrement  d'abord,  puis 
en  élevant  graduellement  la  température  jusqu'au  rouge 
sombre,  pour  chasser  les  dernières  traces  de  matières 
volatiles,  L'attaque  commence  immédiatement  et  à  froid; 
les  chlorures  d'étain ,  d'antimoine  et  d'arsenic  se  volati* 
lisent ,  passent  à  la  distillation  et  sont  reçus  dans  l'eau, 
qui  les  décompose  et  les  dissout  aussitôt. 

Si ,  après  une  action  suffisamment  prolongée,  le  chlore 
laisse  un  résidu  dans  la  boule  fortement  chauffée ,  ce  ré- 
sidu attestera  la  présence  de  l'or  ou  du  platine. 

Chacun  des  produits  de  cette  séparation  est  à  soumettre 
à  un  examen  spécial. 

219.  n«iin0  et  «ir,  —  La  détermination  de  ces  métaux 
est  fondée  sur  la  propriété  dont  Jouit  le  bicbloruN  de 
platine  de  former  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  une 
combinaison  double,  peu  soluble  dans  TeaUi  ainsi  que 
sur  la  propriété  que  possèdent  les  dissolutions  il*or  d*étre 
réduites  à  l'état  métallique  par  le  sulfate  deprotoxyde  de 
fer.  Pour  mettre  ces  caractères  en  évidence ,  on  retire , 
après  le  refroidissement,  le  résidu  contenu  dans  le  tube 
à  boule,  et  on  l'attaque  par  l'eau  régale.  L'attaque  ter- 
minée, on  évapore  pour  chasser  l'excès  d'acide,  puis  on 
reprend  par  une  petite  quantité  d'eau  pour  dissoudre  les 
chlorures  ainsi  formés. 

On  verse  alors  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
cette  dissolution;  s'il  se  forme  un  précipité  jaune, 
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cristallin ,  celui-ci  indique  la  présence  du  platine. 
On  filtre  ensuite  pour  séparer  le  précipité  de  la  liqueur, 
et  Ton  ajoute  à  celle-ci  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer; 
s'il  se  forme  un  précipité  noir  ou  brun,  on  en  conclut  la 
présence  de  Yor. 

Première  méthode»  --Ces  trois  métaux,  qui  peuvent  se 
trouver  dans  la  liqueur  aqueuse  où  sont  condensés  les 
chlorures  volatils,  sont  précipités  de  leur  dissolution  par 
une  lame  de  sine.  Liorsqu'on  renonce  à  la  recherche  de  Tor 
et  du  platine,  on  peut  immédiatement  appliquer  ce  pro* 
cédé  au  mélange  des  sulfures,  sans  avoir  recours  à  l'action 
du  chlore.  Il  faut,  à  cet  eCTet,  faire  bouillir  ces  sulfures 
avec  de  l'acide  clilorhydrique,  et  y  ajouter,  à  plusieurs 
reprises,  de  très  petites  quantités  de  chlorate  de  potasse. 
La  dissolution  étant  opérée,  on  filtre,  et  Ton  met  le 
liquide  en  contact  avec  une  lame  de  zinc.  De  cette  ma« 
nière,  Tétaiu,  Tantimoine  et  Tarsenic  sont  rapidement 
réduits  à  l'état  métallique,  et  se  précipitent  ensemble 
sous  la  forme  d'une  poudre  noire.  La  séparation  de  ces 
trois  tnétaux  est  basée  sur  Taciion  de  Tacide  clilorhy- 
drique qui  n'attaque  que  l'étain  et  le  dissout  à  l'état  de 
protocfalorure ,  ainsi  que  sur  Faction  de  Tacide  nitrique 
qui  donne  avec  l'antimoine  un  oxyde  insoluble  et  avec 
Tarsenic  de  l'acide  ar^nique  soluble. 

Atata*  •—  La  poudre  noire,  précipitée  par  la  lame  de 
Einc,  est  traitée  d'abord  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant, et  la  dissolution,  séparée  du  résidu  insoluble,  est 
divisée  en  deux  portions.  Dans  la  première,  on  verse  une 
solution  d'hydrogène  sulfuré  qui  doit  y  déterminer  un 
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précipité  brun  (protosulfure),  et  dans  la  seconde,  du  bi- 
chlorure  de  mercure  qui  doit  occasionner  un  précipité 
blanc  de  calomel.  Si  ces  deux  réactions  se  manifestent, 
on  peut  être  certain  de  la  présence  de  l'étain. 

Aneaic  —  Le  résidu,  insoluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  est  lavé  par  décantation  et  soumis  de  nouveau, 
et  à  plusieurs  reprises,  à  l'action  de  Tacide  chlorhydriqne 
bouillant ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  dépouillé  de 
toutes  traces  d'étain ,  ce  que  l'on  reconnaît  en  versant 
dans  la  dernière  eau  de  lavage  de  l'hydrogène  sulfuré  qui 
ne  doit  alors  plus  produire  de  précipité  brun  :  on  traite 
alors  le  résidu  par  l'acide  nitrique  bouillant.  L'action 
étant  terminée,  on  chasse  l'excès  d'acide  par  l'évapora- 
tion,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  une  petite  quantité 
d'eau.  S'il  reste  une  matière  blanche  insoluble,  on  la  sé- 
pare du  liquidée  l'aide  du  filtre.  On  ajoute  à  ce  liquide 
quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  nitrate  d'argent 
ammoniacal  :  si  ce  réactif  détermine  alors  la  formation 
d'un  précipité  rouge  brique  (arséniate  d'argent),  ou  en 
conclut  la  présence  de  l'arsenic. 

Antimoine*  —  La  matière  blanche  insoluble  dans  Teau, 
après  avoir  été  lavée  avec  beaucoup  de  soin,  doit,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  se  dissoudre  en  totalité  dans 
l'acide  tartrique  additionné  d'acide  chlorhydrique  ;  l'hy- 
drogène sulfuré  produira  dans  cette  dissolution  un  préci- 
pité orangé  qui  est  caractéristique  pour  l'antimoine. 

221.  Secmde  méthode.  —  L'étain,  l'antimoine  et  l'ar- 
senic au  maximum  d'oxydation  forment  avec  la  soude 
des  sels  qui  diffèrent  par  leur  solubilité  :  l'arséniate  de 
soude  est  soluble  dans  l'eau  ;  l'antimoniate  de  soude  est 
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insoluble  dans  reauetdans  les  solutions  alcalines;  le 
stannate  de  soude,  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  très 
bien  dans  une  lessive  de  potasse  et  de  soude  caublique. 
Ces  différences  permettent  d'effectuer  rapidement  la  sé- 
paration des  trois  métaux. 

Avant  de  transformer  ceux-ci  en  sels  de  soude,  il  faut 
parfaitement  dessécher  au  bain-marie  le  mélange  de  leurs 
sulfures.  Le  précipité  étant  bien  sec,  on  en  prend  une 
certaine  quantité  qu'on  mélange  intimement,  dans  un 
mortier,  avec  une  partie  de  carbonate  de  soude  effleuri 
et  une  partie  de  nitrate  de  soude  ;  ce  mélange  est  alors 
projeté  par  petites  portions  dans  un  creuset  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  et  contenant  déjà  deux  parties  de  nitrate 
de  soude  en  fusion.  La  décomposition  des  sulfures  est 
complète  et  leur  oxydation  s'effectue  avec  vivacité  ;  on 
obtient  ainsi  un  mélange  de  sulfate,  de  stannate,  d'anti  • 
moniate  et  d'arséniate  de  soude.  Après  que  toute  réaction 
a  cessé,  on  chauffe  encore  pendant  quelques  instants,  puis 
on  retire  la  masse  du  creuset ,  en  la  coulant  sur  une 
plaque  de  porcelaine  si  elle  est  fluide,  ou  en  l'enlevant 
avec  une  spatule  si  elle  est  à  l'état  pâteux.  Après  le  re- 
froidissement, on  pulvérise  la  masse,  qui  doit  être  par- 
faitement blanche,  puis  on  la  met  en  digestion  avec  de 
Veau  froide^  et  l'on  favorise  par  l'agitation  la  dissolution 
des  parties  solubles.  Enfin,  on  laisse  déposer  le  résidu 
insoluble  et  on  le  sépare  de  la  liqueur  à  l'aide  du  filtre. 

ÂiPMMle.  —  Si  la  substance  proposée  contient  de  l'ar- 
senic, ce  métal  se  trouvera  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'état 
d'arséniate  de  soude.  Pour  le  mettre  en  évidence  il  faut 
d*abord  sursaturer  légèrement  la  liqueur  par  de  l'acide 
I.  23 
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nitrique,  el  y  ajouter  du  nitrate  d'argent.  Il  peut  ainsi  se 
former  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent,  provenant 
de  rirapureté  des  réactifs  ;  dans  ce  cas,  on  agite  fortement 
la  liqueur  pour  rassembler  le  précipité,  et  l'on  filtre  ;  h 
liqueur  filtrée  ne  doit  alors  plus  se  troubler  par  Une  non-* 
velle  addition  de  nitrate  d'argent.  On  y  verse  ensuite  de 
l'ammoniaque  étendue  de  vingt  fois  son  volume  d'eau,  dd 
manière  cependant  que  les  deux  liquides  ne  se  mélangent 
pas  immédiatement  ;  il  suffit,  pour  cela,  d'incliner  le  tube 
à  réaction  et  de  faire  doucement  couler  Tammoniaquele 
long  des  parois  de  verre.  Après  quelques  instants,  l'arsé* 
niate  d'argent  se  sépare  près  de  la  ligne  de  séparation 
des  deux  liquides,  sous  la  forme  d'un  nuage  de  couleur 
rouge-brique  (voy.  Conirôle  au  chalumeau,  222). 

Étain  et  «ntiiiioliie.  -«  Le  fésidu  blanc  provenant  dd 
traitement  de  la  masse  fondue  pftr  l'eau  froide  est  en* 
tièrement  formé  de  stannate  et  d'antimoniate  de  soude, 
ou  de  Tun  de  ces  deux  sels.  Avant  de  soumettre  ce  résida 
à  un  traitement  ultérieur,  il  doit  être  débarrassé  de  Ifl 
manière  la  plus  complète  de  toutes  les  parties  sol ubles^ 
par  des  lavages  réitérés  avec  Un  mélange  de  volumes 
égaux  d'eau  et  d'alcool.  On  le  fait  ensuite  bouillir  avec 
une  lessive  de  potasse  ou  de  soude  caustiqtie,  puis  on 
ajoute  au  mélange  un  volume  égal  d'alcool,  et  l'on  abau' 
donne  le  tout  au  repos.  De  cette  manière,  tout  l'antimo- 
nlate  de  soude  reste  à  l'état  insoluble,  tandis  que  le 
stannate  qui  peut  raccompagner  se  dissout  dans  la  li- 
queur alcaline  ;  on  sépare  celle-ci  parle  filtre,  et  On  lave 
le  résidu  à  l'eau  alcoolisée,  en  évitant  toutefois  de  mêler 
les  eaux  de  lavage  avec  la  liqueur  filtrée. 
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11  ne  resle  plus  alors  qu'a  caractériser  l'éuin  et  l'an- 
iimoine  par  les  réactions  suivantes  :  on  sursature  légèrâ- 
ment  la  liqueur  filtrée  par  de  lacide  chlorbydrique,  on 
y  ajoute  de  Thydrogëue  sulfuré  et  Ton  chauffe;  si  alla 
renrerme  de  Yétain^  il  se  produit  alors  un  précipité  Jaune 
de  bisulfure. 

Après  avoir  bien  lavé  le  résidu  d'antimoniate  de  soude, 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorliydrique,  additionné 
d'acide  tartrique,  et  Ton  traite  la  solution  par  l'hydrogène 
sulfuré,  en  chauffant  légèrement  ;  la  présence  de  ran/t* 
moine  se  manifeste  alors  par  la  formation  d'un  précipité 
orangé  de  sulfure. 

321  a.  Tromème  méthode.  —  Cette  méthode  est  fondée 
sur  la  manière  différente  dont  se  comportent  les  clilo-» 
rures  et  les  sulfures  des  trois  mélaux  avec  le  sesquicar- 
bonate  d'ammoniaque.  Elle  peut  être  employée  lorsqu'il 
B*agit  de  découvrir  des  traces  de  l'un  d'eux  dans  un 
mélange  contenant  les  deux  autres  en  grande  quantité. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  ne  précipite  pas  le  chlo* 
nire  d'arsenic.  Ajouté  à  une  solution  de  biolilorure 
ll'étain,  il  la  précipite  entièrement,  et  le  précipité  ne  se 
diasout  pas  par  l'ébullition  dans  un  excès  de  réactif.  Si 
Ton  verse  le  carbonate  d'ammoniaque  dans  une  solution 
de  protochlorure  d'antimoine,  on  obtient  un  précipité  qui 
86  dissout  ordinairement  à  chaud  dans  un  excès  de  réac- 
tif; dans  certaines  circonstances,  cependant,  il  peut  ne 
B'y  dissoudre  qu'en  partie. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  dissout  assez  facilement 
la  sulfure  d'arsenic,  à  une  douce  chaleur.  Il  ne  dissout 
pas  le  bisulfure  d'étain ,  même  à  l'ébullition  ;  mais  s'il  y 
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a  de  Tarsenic  en  présence,  le  bisulfure  d'étain  peut,  sui- 
vant les  proportions  du  nnélange,  se  dissoudre  en  partie 
ou  même  en  totalité  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Quant  au  sulfure  d'antimoine,  il  ne  s'en  dissout  que  des 
traces  très  faibles  par  la  digestion  avec  ce  réactif. 

Pour  appliquer  ces  réactions  à  la  séparation  des  trois 
métaux,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  fait  digérer 
le  précipité  de  sulfures  à  80  degrés,  pendant  une  demi- 
heure  ,  avec  une  solution  saturée  de  sesquicarbonate 
d'ammoniaque.  On  obtient  alors  un  résidu  insoluble, 
pouvant  contenir  du  sulfure  d'antimoine,  du  sulfure 
d'étain  et  du  soufre  libre,  ainsi  qu'une  solution  renfer- 
mant tout  l'arsenic  (avec  de  légères  traces  d'antimoine), 
et  une  partie  ou  même  la  totalité  de  Tétain.  On  examine 
séparément  le  résidu  a  et  la  solution  b. 

Le  résidu  a  est  lavé  avec  une  solution  de  carbonate 
d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
précipitent  plus  par  l'acide  cblorhydriqne.  On  le  fait  dis- 
soudre ensuite,  à  une  douce  chaleur,  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'un  mélange  de  8  volumes  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  et  de  1  volume  d'acide  nitrique 
concentré  ;  on  mélange  la  solution,  dans  une  capsule,  avec 
un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  l'on  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes.  S'il  reste  alors  un 
précipité,  celui-ci  peut  contenir  de  l'étain  ;  la  partie  res- 
tée dissoute  renfermera  l'antimoine.  Pour  découvrir 
Yétain  dans  le  précipité,  on  le  dessèche,  on  l'incinère 
avec  le  filtre,  et  l'on  fait  fondre  les  cendres  avec  du  cya- 
nure de  potassium  ;  la  masse  fondue  étant  reprise  par 
Teau,  laisse  un  culot  d'étain  métallique  ;  celui-ci  dissous 
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à  chaud  dans  Tacide  chlorliydrique,  doit  donner  une  li- 
queur  précipitant  eii  blanc  par  le  bichlorurede  mercure. 
Qaant  à  Vantimoine^  on  le  découvre  dans  la  partie  restée 
dissoute  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  en  sursaturant 
la  liqueur  par  Tacide  chlorhydrique  et  ajoutant  de  Tliy- 
drogène sulfuré;  on  doit  alors  obtenir  un  précipité  orangé. 

La  solution  6,  contenant  tout  Tarsenic  et  une  partie  do 
l'étain ,  est  à  sursaturer  par  l'acide  chlorhydrique  et  à 
précipiter  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  trouve  Yarsenic  et 
Yétain  en  calcinant  le  précipité  de  sulfures  avec  un  mé- 
lange de  carbonate  et  de  nitrate  de  soude,  d'après  la 
marche  indiquée  plus  haut  (221). 

221  b.  Quatrième  méthode. — On  fait  dissoudre  le  préci- 
pité de  sulfures  dans  de  l'acide  chlorhydrique  additionné 
d'un  peu  d'acide  nitn(}ue,  et  l'on  introduit  la  solution 
dans  l'appareil  de  Marsh  (269),  avec  du  zinc  et  de  l'acide 
aulfurique  dilué.  On  fait  d'abord  passer  le  gaz  dans  une 
solution  étendue  d'acétate  de  plomb  (afin  d'absorber 
l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré),  puis  dans 
une  solution  de  nitrate  d'argent.  Celle-ci  précipite  tout 
Yantimoine  à  l'état  d'antimoniure  d'argent,  tandis  que 
Yarsenic  reste  dans  la  liqueur,  à  l'état  d'acide  arsénieux, 
et  peut  s'y  découvrir  à  l'aide  des  réactifs  usuels,  l'excès 
d'argent  en  ayant  été  d'abord  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique. Uétain  reste  avec  le  zinc  dans  le  résidu. 

222.  Contrôle  au  chalumeau.  —  Les  caractères  pyro- 
gnostiques  de  plusieurs  métaux  du  premier  groupe  sont 
si  nets  et  si  faciles  à  saisir,  qu'il  faut  toujours  chercher 
à  les  mettre  en  évidence,  avant  de  se  prononcer  sur  les 
résultats  fournis  par  lu  voie  humide. 

I.  23. 
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Abhnic.  ^  Les  rëaclioQi  dei  matièrei  arienicnlos  au  chalumeau 
soqt,  cq  géQéra!,  si  scosibles  qu*ello»  indiquent  foqvfnt  4m  traçai 
d*arscnic.  La  volaliiilô  de  cp  corps,  qui  pern^ct  do  lo  fublioier  dlM 
UQ  tube  el  do  le  fqire  passer  d'un  point  è  un  autre,  sq  trAUffitrinA'! 
tion  en  acide  arsénieux  également  sublimab)e,  l*odeur  alliacée  qu*il 
développe  pendant  cette  oiydation,  toutes  ees  propriétés  sont  il 
tranchées  que,  dans  la  plupart  des  eas,  la  présence  ^t  l'arsenic  est 
accusée  par  les  premiers  essais  préliminairas.  Lorsque ,  par  uee 
raison  ou  par  une  autre,  ces  essais  n*onl  pAf  été  exécutés  ou  n*on( 
pas  fourni  de  résultat  certain,  il  devient  indivpc^nsable  de  coptrôUr 
par  le  chalumeau  les  résultats  de  la  voie  humide  ;  car  on  ne  peut 
arOrmer  avec  certitude  la  présence  de  Tarsenlc  dans  une  combl-i' 
naison,  qu*autant  qu*il  a  été  retiré  en  nature,  et  qu*on  a  constata 
sur  le  métal  libre  Ifs  propriétés  qui  le  caractérisent. 

Examen  du  sulfure  d*arsenic.  -  Quand,  dans  le  cours  de  l'ana- 
lyse, on  a  obtenu  un  précipité  qu^on  suppose  être  formé  en  totalité 
ou  en  partie  de  sulfure  d^arseuic,  il  faut  le  soumettre  aui  essais 
suivants  :  Une  partie  du  précipité  étant  complètement  desséchent 
est  mêlée  avec  cinq  ou  sii  fois  son  poids  d'un  mélange  bien  sec, 
coiri>osé  de  parties  égales  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure  de 
potassium  (*).  On  met  le  tout  dans  un  petit  tube,  renflé  en  boule 
par  un  bout  (fig.  2?;,  et  pn  le  ehaulTe  fortement  sur  la  lampo  h  al- 
cool. Si  le  mélange  contient  du  sulfure  d'arse- 
nic, il  se  formera  alors  en  a  une  glace  métal? 
lique  d'arsenic.  Ce  résultat  étant  obtenu,  on 
coupe  le  petit  métras  à  la  naissance  do  col, 
et  OH  chauffe  la  glace  méullique  «veeprdcau- 
Fig,  23.  tlQu  et  «n  inclinant  le  tube,  Par  ce  grillage, 

Panneau  doit  disparaître  en  répandant  une  odeur  alliacée,  el  se 
transformer  en  acide  arsénieux  qui  viendra  se  déposer  sur  les  parties 
froides  du  tube  sous  la  forme  d*un  sublimé  blanc  et  cristallin. 
£;ramen  des  dissoluliom  d'arséniales,  —  On  a  vu  précédem- 

(I)  Tout  précipité  qu'il  s'agit  de  fondre  sur  le  charbon  avec  du  cyanure 
de  potassium  doit  être  parUitemeut  lavé  et  detséolié,  11  Importe  rartont 
qu'ii  ne  contienne  pas  les  plus  légères  traces  d'acide  nitrique;  sans  cette 
précaution  on  s'exposerait  k  de  violentes  détonations. 
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infQt  (321)  que»  pour  recoAnatlre  rartenic,  on  peut  le  traDsrormer 
CD  irpéqiate  {ï$  soude  et  déterminer  ridenlitéde  ce  sel  au  moyen  du 
nitraU  d'argent,  qui  le  précipite  en  rouge-brique.  Pour  acquérir  à  cet 
^rd  une  entière  certitude,  il  faut  précipiter  par  Tacétalc  de  plomb 
une  Pfftite  quantité  de  la  dissolution  d*arséniate,  dessécher  le  précipité 
•D^ra  des  doubles  de  papier  buvard,  et  Teiposer  ensuite  sur  le  char* 
bon  au  dard  du  chalumeau.  On  obtient  ainsi  un  globule  de  plomb 
arsenical  qui»  pendant  longtemps  et  chaque  fois  qu'on  le  chauffe  k 
la  flamuM  intérieure,  répand  Todeur  alliacée  si  caractéristique  pour 
rarpenia, 

Artihouii.  —  h  se  reconnaît  toujours  par  voie  humide  au  préci- 
pité qu'il  produit  avec  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  précipité  de  sulfure 
présente  au  chalumeau  les  caractères  suivants  :  Chauffé  dans  un 
tube  ouvert  par  les  deui  bouts,  il  dégage  de  Tacide  sulfureui  par 
ea  grillap,  en  méma  temps  que  les  parois  du  tube  se  recouvrent  d'un 
dépôt  blane  et  pulvérulent.  Pendant  cette  oxyda  lion  il  ne  se  déve-* 
loppe  pas  d'odeur  alliacée.  Si  l'on  mêle  le  sulfure  d'antimoine  avec 
lia  la  aouda  et  du  cyanure  de  potassium,  et  qu'on  soumette  ce  mé- 
lange sur  le  charbon  h  l'action  de  la  flamme  réductrice,  on  obtient 
des  globules  cassants  d'antimoine  métallique;  le  métal  réduit  dé- 
gage en  même  temps  des  vapeurs  qui  se  réosydent  immédiatement 
à  l'air,  et  se  déposent  en  partie  sur  le  charbon  sous  la  forme  d'une 
auréole  blanche,  en  partie  autour  du  globule  métallique  h  l'état 
d'algoîllea  cristallines  et  déliées. 

I^TAW.  ^  Grillé  dans  un  tube  ouvert  par  les  deux  bouts,  le  pré- 
eipilé  foriué  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  dissolutions  d'élain, 
dégage  de  l'acide  sulfureux  et  produit  de  l'oxyde  d'élain  qui,  au 
lien  d'être  entraîné  sur  les  parois  du  tube,  comme  dans  le  cas  du 
folftire  d'antimoine  ou  d'arsenic,  reste  déposé  en  totalité  autour  de 
l'eaaai.  Ilélangé  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  cyanure  de  po- 
taiaiom,  le  sulfure  d'étain  donne,  sur  le  charbon  et  dans  la  flamme 
Intérieure,  un  globule  d*élain  métallique,  sans  que  le  charbon  se 
recouvre  d'une  auréole.  Ce  globule  est  malléable,  a  moins  de  con- 
tenir de  l'antimoine. 

Oa  et  PLATME.  —  On  a  vu  précédemment  (218)  qu'en  traitant  par 
le  rhiere  gaieui  If  mélange  des  sulfures  du  premier  groupe,  on  re- 
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trouve  l*or  et  le  platine  dans  le  résidu  non  volatil.  Pour  eiamincr 
celui-ci,  on  en  Tait  fondre  une  très  petite  quantité  avec  du  plomb 
pauvre,  et  l'on  soumet  ensuite  cet  alliage  à  la  cou|>eHation  eo  sui- 
vant les  indications  données  plus  haut  (185).  Si  de  cette  manière, 
après  le  départ,  on  obtient  un  bouton  jaune  et  briUant,  on  a  affaire  A 
de  Vor  pur;  si  ce  bouton  est  blanc  jaunâtre  ou  gris,  il  contient  k 
la  fois  de  For  et  du  platine.  Dans  le  cas  où  le  résidu  est  du  platine 
pur,  la  coupeliation  ne  donne  pas  un  bouton  métallique,  mais  on 
n*obtient  qu'une  masse  inrusiblc  de  platine,  contenant  encore  beau- 
coup de  plomb.  En  ajoutante  cotte  masse  une  petite  quantité d*or, 
on  parvient  en  général  à  achever  la  coupeliation  et  à  obtenir  un 
bouton  dont  la  couleur  est  plus  ou  moins  rapprochée  de  celle  du 
platine.  Souvent  cependant  il  n'est  pas  possible  d'enlever  ainsi  au 
platine  tout  le  plomb  avec  lequel  il  est  allié;  dans  ce  cas,  il  faut 
enlever  la  masse  de  la  coupelle  et  la  chauffer  sur  le  charbon  en  pré- 
sence d'acide  borique  vitreux,  dans  l'extrémité  du  dard  bleu  du 
chalumeau.  Par  là,  le  plomb  s'oxyde  et  se  dissout  dans  l'acide  bo- 
rique, et  l'on  obtient  finalement  un  bouton  d'or  et  de  platine  qui, 
après  le  refroidissement,  reprend  l'état  métallique. 

222  a.  Détermination  du  degré  d'oxydation  de  Vétain 
et  de  r arsenic,  —  Cette  détermination  ne  peut  être  faite 
qu'au  moyen  de  la  liqueur  primitive  de  réserve. 

Lorsque  cette  liqueur,  rendue  acide,  ne  contient,  à 
part  Vétain,  aucun  autre  métal  précipitable  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  ce  réactif  indique  immédiatement  le 
degré  d'oxydation  de  l'étain,  car  il  en  précipite  en  brun 
les  sels  au  minimum,  et  en  jaune  les  sels  au  maximum. 
Hais  ordinairement  l'hydrogène  sulfuré  ne  peut  pas  être 
employé  pour  cet  objet.  On  traite  alors  une  petite  portion 
de  la  liqueur  de  réserve  par  le  bichlorure  de  mercure; 
si  elle  contient  de  l'étain  au  minimum,  il  se  forme  un 
précipité  blanc  de  protochlorure  de  mercure.  Dans  le 
cas  où  la  présence  de  certains  corps  empêche  l'eroploi , 
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pour  cette  réaction,  du  bichlorure  de  mercure,  on  a  re- 
cours au  chlorure  d*or  ;  celui-ci ,  dans  les  solutions  des 
sels  d'étain  au  minimum,  additionnés  à  froid  d*un  peu 
d*acide  nitrique,  produit  un  précipité  ou  une  coloration 
due  à  la  formation  du  pourpre  de  Cassius. 

Pour  déterminer  si  Varsenic^  contenu  dans  une  sub- 
stance, y  existe  à  l'état  d'acide  arsénique,  on  traite  une 
petite  portion  de  la  liqueur  primitive  par  du  nitrate  d'ar- 
gent, si  elle  est  neutre,  ou  par  du  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal (^},  si  elle  est  acide  ou  qu'elle  contienne  de  l'acide 
arsénique  libre.  Cet  acide  donne  alors  un  précipité  rouge- 
brique  d'arséniate  d'argent. 

Dans  une  autre  portion  de  la  liqueur  primitive,  on 
cherche  l'acide  arsénieux  en  mettant  à  profit  l'action  ré- 
ductrice qu'il  exerce  sur  le  sulfate  de  cuivre  ;  à  cet  effet, 
on  commence  par  rendre  la  liqueur  alcaline  au  moyen 
d'un  excès  de  potasse  caustique,  puis  on  y  ajoute  quel- 
ques gouttes  de  sulfate  de  cuivre,  et  Ton  fait  bouillir  le 
mélange;  si  la  liqueur  contient  un  arsénite,  celui-ci  se 
transformera  immédiatement  en  arséniate  restant  en  dis- 
solution ,  tandis  qu'il  se  produira  un  précipité  rouge  de 
protoxyde  de  cuivre.  Cette  réaction,  extrêmementsensible, 
surtout  si  l'on  a  évité  l'emploi  d'un  excès  de  sulfate  de 
cuivre,  n'a  de  valeur  qu'autant  que  la  liqueur  ne  con- 
tient aucune  autre  substance  réductrice,  qui  exercerait 


(1)  Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  se  préparc  en  versant  goutte 
à  goutte  de  l*ammoniaque  dans  une  dissolution  de  nitrate  d'argent, 
Jusqu^à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord,  se  soit  complète- 
ment  redissous  ;  il  faut  éviter  un  excès  d'alcali. 
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évidemment,  suv  le  sel  de  cuivre,  une  action  tout  h  fait 
semblable. 

Lorsque  les  réactions  précédentes  ne  peuvent  pas  être 
observées  sur  la  liqueur  primitive  elle  mâme,  il  faut 
précipiter  la  combinaison  arsenicale  par  l'hydrogène  suU 
furé,  laver  avec  soin  le  précipité,  le  faire  bouillir  avec  de 
Toxyde  de  bismuth,  puis  fîltrer  la  liqueur  pour  la  séparer 
du  sulfure  de  bismuth  nouvellement  formé,  La  liqueur 
filtrée  contient  alors  lea  acides  de  rarsenic  régénérés.  On 
la  divise  en  deux  portions;  dans  Tune,  on  cherche  Taeide 
arsénieux  à  Taide  du  sulfate  de  cuivre,  et  dana  Vautre, 
Taciile  arsénique  au  moyen  du  nitrate  d'argent. 

DEUXIEME  GROUPE. 

MétAUK  dont  les  lolutfons  acides  précipitent  par  Phydrogène  snirbré, 
et  dont  les  suirures  sont  insolubles  dans  le  solfliydrate  d'ammo* 
piaquo, 

223,  L*hydrogène  sulfuré  précipite  d'une  manière 
complète  tous  les  métaux  du  deuxième  groupe  (plomba 
ai'gent^  mercure,  cuivre,  cadmium,  biimuth),  que  leur  dis- 
solution soit  neutre,  aoide  ou  alcaline;  ce  précipité  ne  se 
dissout  pas  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  c'est  sur 
cette  propriété  qu'est  basée  la  séparation  des  métaux  des 
deux  premiers  groupes. 

Avant  de  chercher  à  déterminer  chacun  des  métaux 
pouvant  faire  partie  des  sulfures  insolubles  dans  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  il  faut  se  rappeler  que  lors- 
qu'une liqueur  contient  un  sel  de  plomb,  d'argent  ou 
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do  mercure  nu  tiiinimutn ,  Tacide  chlorhydrique  y  pro- 
duit un  précipilé  blanc  de  chlorures.  Nous  avons  déjà 
Indiqué  (211)  la  manière  d'analyser  ce  précipité. 

Il  Oit  évident  «  d'après  cela,  que  si  la  liqueur  primitive 
a  été  acidifiée  par  l'acide  clilorhydrique,  le  sulfure  d^ar-» 
gent  et  le  protosulfure  de  mercure  (Hg*S)  ne  peuvent  pas 
ie  irèuTer  dans  le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sul- 
ftiréy  et  n'ont,  par  conséquent,  pas  besoin  d'être  cher^* 
obéi*  Ce  précipité  ne  peut,  en  effet,  contenir,  outre  los 
toUtti^  de  bismuth,  de  cuivre  et  de  cadmium,  que  du 
biaulfure  de  mercure  (HgS)  provenant  d'un  sel  de  mer- 
euro  au  maximum»  et  du  sulfure  de  plomb  dû  h  la  faible 
solubilité  du  chlorure  de  ce  métal. 

'  Si  I  au  contraire,  la  liqueur  ne  contient  pas  de  clilO' 
mrea  et  qu'elle  ait  été  acidifiée  par  l'acide  nitrique^  avant 
d'être  traitée  par  Thydrogène  sulfuré,  tous  les  sulfures  k 
la  IbiK  des  métaux  du  deuxième  groupe  peuvent  faire 

*"  partie  du  précipité.  Ordinairement^  il  est  plus  commode 
d'éliminer  par  Tacide  chlorhydrique,  comme  nousTavonS 
fait|  les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure  au  minl« 
mum;  cependant)  comme  il  peut  se  présenter  des  cas 
qui  commandent  l'exclusion  de  l'acide  chlorhydrique, 
noua  allons  décrire  la  marche  à  suivre  pour  reconnaltro 
tout  les  métaux  du  deuxième  groupe  dans  le  mélange  de 
leurs  sulfures. 

22(i.  Après  avoir  opéré,  à  Taide  du  sulfhydrate  d'am- 
ffloniaquet  la  dissolution  complète  de  tous  les  sulfures  du 
premier  groupe,  on  jette  le  résidu  sur  un  filtre  et  on  le 
lave  avec  soin.  Lorsque  les  essais  préliminaires  ou  la 
coloration  de  la  liqueur  primitive  conduisent  à  supposer 
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dans  ce  résidu  la  présence  du  sulfure  de  cuivre,  il  con* 
vient  d'ajouter  aux  eaux  de  lavage  de  Tliydrogène  sul- 
furé  ou  quelques  gouttes  d'un  sulfure  alcalin  ;  sans  cette 
précaution,  le  sulfure  de  cuivre  s'oxyde  au  contact  de 
l'air,  se  transforme  en  sulfate,  et  passe  eu  quantité  uo^ 
table  dans  les  eaux  de  lavage. 

.  Les  lavages  terminés,  on  étale  le  filtre  sur  quelques 
feuilles  de  papier  buvard,  et  l'on  enlève  avec  une  spatule 
de  platine  une  quantité  suffisante  du  précipité,  pour  la 
soumettre  à  l'action  de  l'acide  nitrique  pur  (')  et  bouil- 
lant. Tous  les  sulfures,  à  l'exception  du  sulfure  de  mer- 
cure, sont  décomposés  par  l'acide  nitrique:  le  métal 
s'oxyde  et  se  dissout  à  l'état  de  nitrate,  tandis  qu'il  se 
sépare  du  soufre,  qui  apparaît  avec  sa  couleur  jaune,  par 
une  digestion  suffisamment  prolongée,  surtout  lorsque 
le  mélange  ne  contient  pas  de  sulfure  de  mercure  ou  de 
plomb.  Le  sulfure  de  mercure  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  nitrique  bouillant  (^),  et  reste  entièrement  dans 
le  résidu  auquel  il  communique  alors  une  teinte  noire. 
Lorsque  le  sulfure  de  plomb  se  trouve  également  parmi 
les  sulfures  métalliques  soumis  à  Faction  de  l'acide  ni- 
trique, la  plus  grande  partie  du  plomb  se  dissout  tou- 
jours à  l'état  de  nitrate,  mais  une  portion  aussi  se  trans- 
forme en  sulfate  blanc  insoluble.  Ainsi,  dans  le  cas  le 
plus  complexe,  celui  où  le  mélange  des  sulfures  contient 

(1)  Dans  ce  traitement  il  est  important  qae  Tacide  oilriqae  soit 
entièrement  exempt  d'acide  chlorhydrique. 

(2)  Le  sulfure  de  mercure  pourrait  être  dissous  par  Tacide  nitrique 
bouUlant  dans  le  cas  où,  par  suite  d*un  lavage  incomplet,  il  retien- 
drait de  Tacide  chlorhydrique. 
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à  la  fois  tous  les  mélaux  du  deuxième  groupe,  Tac* 
lion  de  Taçide  nitrique  produira  les  résultats  indiqués 
dans  le  tableau  ci-dessous. 

Action  de  l'acide  nitrique 
bouillant  sur  le  mélange  des  sulfures  du  deuxième  groupe. 


Pabtie  insoluble 

DANS  l'acide  nitrique. 


SouFSE,     jaune  ou  gris  agglomc^rë. 

MncDRE,  à  l'étal  de  sulfure  uoir,  flocon 
neux. 

Plomb,      à  Tétat  de  sulfate  blanc  et  pul- 
vérulent. 


Partir  dissoute 

DANS  l'acide  nitrique. 


jàré 


Plomb 

Argent      fip^tatdcni- 

^^«-"^^     i      trates. 
Cuivre 

Cadmium 


L'action  de  Tacide  nitrique  est  terminée  lorsque,  après 
une  ébullition  prolongée,  il  cesse  de  dégager  des  vapeurs 
rutilantes;  on  filtre  alors  la  liqueur  pour  la  séparer  du 
résidu  insoluble.  On  lave  bien  ce  résidu  et  Ton  réunit  les 
eaux  de  lavage  au  liquide  filtré. 

225.  Examen  du  résidu  insoluble  dans  l'acide  nitrique, 
—  Lorsque  le  résidu  laissé  par  Tacide  nitrique  bouillant 
est  léger  et  d'une  couleur  jaunâtre,  il  n*est  ordinairement 
formé  que  de  soufre  provenant  de  la  décomposition  des 
sulfures.  Chaufié  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  doit, 
dans  ce  cas,  fondre  facilement,  puis  s'épaissir  et  brunir 
par  une  plus  forte  chaleur  ;  grillé  sur  une  plaque  de 
porcelaine ,  il  doit  s'enflammer  et  se  transformer  com  - 
plétement  en  acide  sulfureux.  Lorsque^^  au  contraire,  ce 
I.  2k 
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résidu  est  lourd,  il  peut,  outre  le  soufre,  contenir  du  sul- 
fate de  plomb;  s'il  est  coloré  en  noir,  il  peut  renfermer 
du  sulfure  de  mercure. 

Hercvre.  —  On  traite  par  quelques  gouttes  d'eau 
régale  une  quantité  suffisante  du  résidu  ;  la  dissolution 
s  opère  avec  la  plus  grande  facilité.  Lorsque  tout  est  dis- 
sous, ou  que  le  résidu  noir  d*abord  est  devenu  blanc  ou 
jaune,  on  examine  Si  une  goutte  de  la  liqueur  acide,  étant 
déposée  sur  une  lame  de  cuivre  bien  décapée,  forme  à  la 
surface  du  métal  une  tache  blanche  qui  acquiert  Téclat 
métallique  par  le  frottement,  et  disparaît  par  la  chaleur* 
On  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  Solution  ; 
on  évapore  presque  à  siccité,  et  Ton  reprend  le  résidu 
par  Veau.  Si  la  liqueur  qu'on  obtient  ainsi,  contient  du 
mercure,  elle  doit  donner,  avec  le  protochlorure  d'étain, 
un  précipité  blanc  passant  au  gris  par  l'addition  d'un 
excès  de  réactif. 

Le  mercure  donnant  lieu  à  deux  séries  de  sels,  il  faut, 
après  avoir  reconnu  la  présence  de  ce  métal,  déterminer 
encore  s*il  est  au  maximum  ou  au  minimum.  A  cet  efiet» 
on  prend  une  petite  quantité  de  la  liqueur  primitive  de 
réserve  et  on  la  traite  par  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique; si  alors  il  se  forme  un  précipité  blanc,  deve- 
nant noir  par  une  addition  d'ammoniaque,  ce  sera  la 
preuve  que  la  substance  renferme  un  sel  de  protoxyde. 

Dans  une  autre  portion  de  la  liqueur  primitive  on  Verse 
du  prolochlorure  d'étain  en  faible  quantité  d'abord  ;  si 
Ton  obtient  un  précipité  blanc,  passant  au  gris  par  un 
excès  de  réactif,  on  peut  être  certain  de  la  présence  d'un 
sel  de  bioxyde.  Dans  le  cas  d'un  mélange  des  deux  es« 
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pècôs  de  S6U  dâ  mercure,  chacune  des  réactions  précé* 
denlea  se  manifestera. 

Lorsque,  pour  déterminer  le  degré  d'oxydation  du 
mercurdi  on  ne  peut  pas  se  servir  de  la  liqueur  primitive, 
r^sai  du  sulfure  au  chalumeau  (228)  prend  une  grande 
importance,  car,  dirigé  avec  soin,  il  peut  aloi*s  servir  i^ 
résoudre  la  question. 

Wi»m9è.  ^  Lorsque  le  résidu  laissé  par  Teau  régale 
est  blanc  et  dense,  il  doit  contenir  du  sulfate  de  plomh* 
Pour  s'en  assurer,  on  Tessaie  au  chalumeau  (238)  ;  on 
peut  aussi,  après  l'avoir  lavé,  le  traiter  par  du  tartrate 
d'ammoniaque  qui  dissout  le  sulfate  de  plomb  ;  la  disso^ 
lution  ainsi  obtenue,  doit  alors  donner  un  précipité  jaune 
avec  lechromate  de  potasse.  Si  les  réactions  précède  nies 
86  manifestent ,  on  peut  être  assuré  de  la  présence  du 
plomb  dans  la  dissolution  des  nitrates. 

226,  Examen  de  la  partie  ioluble  dam  l'acide  nitrique, 
•^  La  dissolution  nitrique  peut  contenir  tous  les  métaux 
du  deuxième  groupe,  le  mercure  excepté.  Avant  de 
pousser  plus  loin  les  recherches,  il  faut,  pour  s'éviter  un 
travail  inutile,  examiner  si,  dans  le  traitement  des  suU 
fures  par  Vacide  nitrique ,  cet  acide  a  réellement  dissous 
quelque  chose.  A  cet  effet,  on  verse  sur  quelques  gouttes 
de  la  liqueur  acide  un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  ; 
s'il  ne  se  produit  pas  de  précipité  on  n'a  qu'à  passer 
outre,  et  à  procéder  à  la  recherche  des  métaux  du  troi- 
sième groupe  (229);  si  Ton  obtient  un  précipité,  il  faut 
le  traiter  d'après  les  méthodes  suivantes. 

w%mÊA,  <— >  Parmi  les  métaux  du  deuxième  groupe 
le  plomb  étant  le  seul  dont  le  sulfate  soit  insoluble,  on 
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verse  dans  la  dissolution  nitrique  un  léger  excès  d'acide 
suirurique.  S'il  se  produit  ainsi  un  précipité  blanc,  im- 
médiatement ou  par  l'agitation,  il  faut  attendre  qu'il  se 
soit  bien  déposé,  le  jeter  sur  un  filtre  et  le  laver.  La 
liqueur  filtrée  est  mise  de  côté  pour  les  recherches  ulté- 
rieures. On  verse  sur  ce  précipité  quelques  gouttes  d'am» 
moniaque,  puis  de  l'acide  tartrique;  il  doit  se  dissoudre 
immédiatement  et  en  totalité,  et   la  dissolution  doit 
donner  un  précipité  jaune  avec  le  chromate  de  potasse. 
Arsent.  —  On  verse  l'acide  chlorhydrique  dans  la  11» 
queur  filtrée  ;  si  elle  contient  de  Targent,  il  se  formera 
immédiatement  un  précipité  blanc,  caillebotté,  et  la  li- 
queur surnageante  sera   laiteuse.  On  ajoute  alors  un 
léger  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  agite  fortement 
pour  rassembler  le  précipité.  Lorsque  la  liqueur  est  re- 
devenue parfaitement  limpide,  on  la  sépare  du  précipité 
et  on  lave  celui-ci  à  plusieurs  reprises  par  décantation. 
Il  doit  se  dissoudre  en  totalité  dans  l'ammoniaque  et  être 
précipité  de  nouveau  par  l'acide  nitrique. 

Btomiith.  —  La  liqueur  débarrassée  du  plomb  et  de 
l'argent  est  mélangée  avec  un  excès  d'ammoniaque;  si 
elle  renferme  du  bismuth,  il  se  formera  un  précipité 
blanc  d'hydrate  d'oxyde  de  bismuth.  On  filtre  pour  sé- 
parer la  liqueur  ammoniacale  du  précipité  ;  celui-ci  doit 
ôtre  lavé  avec  soin  et  desséché  ensuite  avec  le  filtre  entre 
des  doubles  de  papier  buvard.  On  dissout  une  portion  de 
ce  précipité  dans  le  moins  possible  d*acide  chlorhydrique  ; 
la  solution  étant  mélangée  avec  une  grande  quantité 
d'eau ,  produira  un  trouble  laiteux  qu'une  addition 
d'acide  tartrique  ne  doit  pas  faire  disparaître. 
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c^idiTM.  —  Lorsque  la  liqueur  contient  du  cuivre,  la 
présence  de  ce  mêlai  est  accusée  par  la  belle  coloration 
t>leue  de  la  dissolution  ammoniacale.  Pour  confirmer 
cette  indication,  on  prend  une  très  petite  quantité  de  la 
liqueur,  et  Ton  y  verse  d*abord  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique,  pour  neutraliser  l'excès  d'ammoniaque  et  faire 
disparaître  la  coloration  bleue,  puis  une  ou  deux  gouttes 
de  ferrocyanure  de  potassium.  Il  doit  alors  se  former  un 
précipité  marron  de  ferrocyanure  de  cuivre. 

CMUaluii. — Il  ne  reste  plus  qu'à  chercher  le  cad« 
mium  dans  le  reste  de  la  liqueur  ammoniacale.  Lorsque 
cette  liqueur  est  incolore  et  ne  contient  par  conséquent 
pas  de  cuivre,  il  suffit  de  Tacidifier  par  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  de  la  traiter  ensuite  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  il  se  formera  alors  un  précipité  d'un  très 
beau  jaune,  tout  à  fait  caractéristique,  dans  ces  circon- 
stances, pour  le  cadmium. 

Lorsque,  au  contraire,  la  liqueur  ammoniacale  est 
colorée  en  bleu  par  la  présence  du  cuivre,  il  faut  y  ajouter 
du  carbonate  d'ammoniaque  en  excès,  chauffer  le  mé- 
lange et  l'abandonner  à  lui-même  pendant  assez  long- 
temps. La  présence  du  cadmium  est  alors  indiquée  par 
la  formation  d'un  précipité  blanc.  On  laisse  déposer  ce 
précipité,  on  décante  avec  précaution  la  liqueur  bleue 
surnageante,  puis  après  l'avoir  bien  lavé ,  on  le  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique.  Cette  dissolution  doit  donner 
avec  rhydrogène  sulfuré  un  beau  précipité  jaune. 

Ou  peut  encore,  par  un  autre  procédé,  arriver  plus 
promptement  au  résultat.  Il  suffit  de  traiter  la  liqueur 
ammoniacale  par  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  qui 
1.  2ft. 
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fera  oomplélement  disparaître  la  coloration  bieu«.  Dans 
le  mélange,  qui  peut  contenir  du  cuivre  et  du  cadmium, 
le  cuivre  n'est  plus  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
tandis  que  le  cadmium  est  précipité  d'une  manière  oom^ 
plète. 

227.  Voici  une  autre  méthode  pour  distinguer  entre 
eux  les  métaux  du  deuxième  groupe. 

On  commence  par  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  à 
la  liqueur,  afin  de  précipiter  tout  l'argent  et  la  majeure 
partie  du  plomb  sous  la  forme  de  chlorure.  Cm  deux 
métaux  sont  déterminés  par  les  procéilés  déjà  dé« 
criU(21i). 

Dans  la  dissolution,  qui  peut  encore  iwnfermer  du 
plomb,  du  bismuth,  du  cadmium  et  du  cuivre,  on  verse 
ensuite  une  solution  de  carbonate  de  potasse  tant  que  ce 
réactif  produit  un  précipité;  puis  on  y  ajoute  un  excès 
de  cyanure  de  potassium,  en  chauffant  le  mélange.  Le 
plomb  et  le  bismuth  restent  alors  précipités  à  l'état  de 
carbonates,  tandis  que  le  cadmium  et  le  cuivre  se  dissol* 
vent  à  la  faveur  du  cyanure  de  potassium,  avec  lequel  ils 
forment  des  combinaisons  doubles. 

Après  avoir  bien  lavé  le  précipité  des  deux  carbonates, 
on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  pour  séparer  le  plomb 
du  bismuth,  dont  le  sulfate  est  soluble.  On  vérifié  en« 
suite  par  les  réactions  mentionnées  dans  la  marche  pré-^ 
cédenle,  si  la  dissolution  sulfurique  contient  du  bismuth 
et  si  le  résidu  insoluble  est  réellement  du  sulfate  de 
plomb. 

La  liqueur  contenant  le  cuivre  et  le  cadmium  à  l'état 
de  cyanures  doubles,  est  traitée  par  un  excès  d'hydro- 
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gèii6  «ulfupé.  Sou9  Tinfluence  d'une  douce  chaleur,  le 
cadmium  seul  se  précipite  alors  sous  la  forme  de  suU 
fure  Jaune,  si  le  cyanure  de  potassium  a  été  ajouté  en 
quantité  suffisante.  En  sursaturant  ensuite  la  liqueur 
filtrée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  préci- 
pité noir  de  sulfure  de  cuivre. 

228t  Contrile  au  chalumeau,  —  Voici  les  caractères 
que  les  métaux  du  deuiiième  groupe  présentent  au  q\\b^^ 
lumeau. 

IfEicpnii.  T^  Op  a  VU  préeédemmeat,  dans  le  traitement  du  mé- 
Ungtdeg  sulfures  par  Tacide  nitrique,  que  la  formation  d*un  r^idu 
noir  et  losolubla  ffst  Tindice  presque  certain  de  la  présence  du  mei- 
eare.  Pour  acquérir  une  preuve  complote,  il  faut,  après  ravoir  bien 
deiaécM,  chauffer  une  petite  quantité  de  ce  résidu  dans  un  tube 
fermé  par  no  bout.  Si  le  sulfure  (HgS)  soumis  à  Fessai  provient  d'un 
ael  de  mercure  au  maximum,  il  se  sublime  alors  sans  dprouver  de 
déeompoiition.  Le  sulfure  (Hg).S)  provenant  d  un  sel  de  mercure  au 
minimum,  donne  bien  aussi  le  même  sublimé;  mais  dans  oe  cas,  il 
se  sublime  en  outre  des  globules  de  mercure  métallique. 

Chauffés  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  en  présence  de  la  soude, 
ces  deux  sulfures  se  décomposent  et  donnent  Tun  et  Tautre  un 
sublimé  de  mercure. 

Plomb.  ~  Ost  sous  la  forme  de  sulfate  que  le  plomb  est  séparé 
des  autres  métaui  du  même  groupe.  Chauffé  avec  de  la  soude  sur 
le  fil  de  platine,  le  sulfate  de  plomb  se  dissout  aisément  et  donne, 
demi  la  QaipiII^  d*oxydation,  un  verre  limpide,  qui  devient  JaunAtre 
et  opaque  par  le  refroidissement.  Si  on  le  chauffe  avec  de  la  soude 
sur  le  charbon,  on  obtient  aussitôt  un  globule  métallique  malléable, 
entouré  d'une  auréole  jaune  d^oiyde. 

AafiEMT.  —  Le  chlorure  d^argent,  chauffé  avec  de  la  soude  sur  le 
charbon,  donne  immédiatement  un  globule  métallique  malléable  et 
très  Mitant,  sans  que  le  charbon  se  recouvre  d'un  enduit. 
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'  Bismuth.  —  L*ûxyde ,  le  carbonate  et  les  autres  combinaisons  de 
ce  métal ,  étant  chauffés  sur  le  charbon  avec  de  la  soude,  donnent 
aussitôt  un  globule  métallique  cassant,  entouré  d'une  auréole  d'un 
brun  jaunâtre. 

Cadmiusi.  —  Le  sulfure  et  le  carbonate  de  cadmium  ,  mélangés 
avec  de  la  soude  et  du  cyanure  de  potassium ,  ne  donnent  pas  de 
globule  métallique  sur  le  charbon.  Le  métal  réduit  se  volatilise  im- 
médiatement et  s'oxyde  de  nouveau;  par  suite  de  cette  réoiydation, 
le  charbon  se  recouvre  d'un  enduit  jaune  foncé. 

Cuivre.  —  Le  sulfure  de  cuivre  sert  à  rcconnnttre  la  présence  de 
ce  métal ,  d'après  la  seconde  méthode  (227).  Mélangé  avee  de  la 
soude  et  du  cyanure  de  potassium ,  et  chauffé  sur  le  charbon ,  il 
donne  un  globule  rouge  et  malléable  de  cuivre  métallique,  sans  for* 
mation  d'enduit.  Préalablement  grillé  sur  le  charbon,  et  fondu  en- 
suite avec  du  sel  de  phosphore  sur  le  fil  de  platine,  il  donne,  dans 
la  flamme  d'oxydation,  un  verre*coloré  en  beau  vert  à  chaud;  cette 
teinte  passe  ou  bleu  par  le  refroidissement.  Dans  un  feu  de  réduc- 
tion bien  soutenu,  ce  verre  est,  à  chaud,  coloré  en  vert  très  foncé; 
mais,  par  le  refroidissement,  il  devient  brusquement  opaque  et 
d'une  teinte  rouge-brun. 

TROISIÈME  GROUPE. 


Métaux  dont  les  solutions  acides  ne  précipitent  pas  par  l'hydrogène 
sulfuré,  mais  qui  précipitent  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

229.  Après  avoir,  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré, 
débarrassé  la  liqueur  primitive  de  tous  les  métaux  des 
deux  premiers  groupes,  on  procède  à  la  séparation  du 
troisième  groupe  à  Taide  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Avant  d'entreprendre  ce  travail,  il  faut  s'assurer  que  la 
liqueur  contient  encore  des  bases  fixes.  A  cet  effet,  on  en 
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évapore  quelques  gouttes  sur  une  feuille  de  platine  qu'on 
fait  ensuite  rougir  ;  si  alors  on  obtient  un  résidu  non 
volatil ,  elle  peut  renfermer  encore  des  bases  apparte- 
nant aux  trois  derniers  groupes.  Pour  en  opérer  la  sépa- 
ration, on  commence  par  ajouter  à  la  liqueur  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque ,  à  moins  qu'elle  ne  soit  fort 
acide;  puis  on  la  sursature  par  l'ammoniaque,  et,  sans 
s'inquiéter  du  précipité  que  ce  réactif  peut  produire,  on 
verse  dans  la  liqueur  ammoniacale  un  léger  excès  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque.  Par  là  se  précipitent  tous 
les  métaux  du  troisième  groupe  [nickel^  cobalt,  fer^  zinc^ 
manganèse^  chrome,  aluminium),  les  uns  à  l'état  de  sul- 
fures, les  autres  à  l'état  d'oxydes  hydratés  ou  de  phos- 
phates; le  précipité  peut  contenir,  en  outre,  les  métaux 
alcalino-terreux  du  quatrième  groupe,  dans  le  cas  où  la 
liqueur  contient  de  l'acide  phospliorique,  oxalique  ou 
fluorhydrique,  mais  il  ne  renfermera  ni  les  borates  des 
terres  alcalines,  ni  de  l'oxalate  de  magnésie,  parce  que 
la  présence,  dans  la  solution,  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque s'oppose  à  la  précipitation  de  ces  combinaisons. 

Le  tableau  suivant  résume  Fenserable  des  phénomènes 
que  peut  produire  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans, 
une  liqueur  dont  les  métaux  du  premier  et  du  second 
groupes  ont  déjà  été  éliminés  par  l'hydrogène  sulfuré. 
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PfttoPITÉ  PRODUIT  PAU  LE  SDLFQTDBATR  D'AHMONUQUE» 


A  rétat  de  ralfbres. 


NiCKBL,  noir;  lepréci 
pitë  16  diisoot  en 
petite  qqaDUtédaoji 
iesulfbydrated'am 
moniaqae  (à  eicès 
d^amrooDîaqae)  ;  il 
est  très  pea  soluble 
dans  Tacide  cblor- 
hydrique  étendu  et 
dans  Tacide  acéti 
que. 

Ck)9ALT,  noir;  le  pré^ 
cipité  est  très  peu 
folable  dans  l'acide 
chlorbydriqae  éten- 
du et  dans  Tacide 
acétique. 

Fn,  noir;  il  n'est  pas 
précipité  s*il  est  à 
rétat  de  ferrocya 
pure. 

Zinc,  blanc;  le  préci 
pité  est   insoluble 
dan«  r  acide  acéti 
que. 

IIanoanèse,  couleur  de 
chair;  il  est  soluble 
dans  Tacide  acéti- 
que. 


A  I*état  d*oiydes. 


ALumNiuM,  blanc  vo- 
lumineux;  le  pré- 
cipité est  de  Ta- 
lumine  hydratée 
(AI^OS;.  il  se  dis^ 
sout  daui  la  po 
tasse. 

Chrome,  vert;  le  pré- 
cipité estdeTûiy^ 
de  de  chrome  hy- 
draté (CrïO»).  11 
se  dissout  dans  la 
potasse. 


A  I*état  de  phospha- 
tes oud'oxalates  quand 
la  îiqueiir  renf^nne  mi 
sels.         ^ 

Bartdm,  blanc  ;  préci- 
piléde  phosphate  00 
d'oxalatedebapytfl. 
Stroxtidii,  blanc  ;  pré- 
cipité de  pboapbate 
ou     d'ouUte    de 
strontiane. 
Calgiuv,  hlano\  préci- 
pité de  phoaphatfl, 
d'osalate  de  chaux 
ou  de  fluorure  de 
calcium. 
MAGNtsiDir,  blanc  cris- 
talUn,  La  magnésie 
n'est  précipitée  qu*à 
rétat  de  phosphate. 
Tous  ees  précipités 
sont  insolubles  dans  la 
potasse.  Les  phosphates 
alcalino  -  terreui  sont 
solubles   dans    raeidt 
acétique;  Toialate  de 
cbaui  estinsolubledaus 
Tacide  acétique, 
Alumpudm,  blanc  ;  pré- 
cipité de  phosphate 
d'alumiQi   poluble 
dans  la  potasse. 


On  voit  par  rinspection  du  tableau  précédent  que  lors- 
que le  précipité  produit  par  le  sulfhydrate  d^ammoniaque 
est  blanc,  il  ne  peut  pas  contenir  du  fer,  du  cobalt  ou  du 
nickel  ;  la  recherche  de  ces  trois  métaux  devient  alors 
superflue.  Si  le  précipité  blanc  est  entièrement  soluble 
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dans  on  excès  de  potasse  caustique,  il  ne  peut  être  formé 
que  d'alumine  pure  ou  phosphatée  et  d'oxyde  de  chrome. 
Mais,  d'il  est  insoluble  dans  la  potasse  ou  s'il  ne  s'y  dis- 
sout qu'en  partie,  il  peut,  à  l'exception  du  fer,  du  cobalt 
et  du  nickel,  renfermer  tous  les  autres  composés  préci- 
pitables  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  car  la  colo- 
ration particulière  de  l'oxyde  de  chrome  et  du  sulfure  de 
manganèse  n'est  pas  appréciable  dans  une  quantité  con- 
sidérable d'un  précipité  blanc. 

Une  teinte  notre  est,  au  contraire,  l*indice  certain  de 
la  présence  du  fer,  du  cobalt  et  du  nickel,  ou  de  l'un  de 
ces  métaux  ;  mais,  dans  ce  cas,  les  recherches  devront 
embrasser  à  la  fois  tous  les  composés  précipitables  par 
le stilfhydrate  d'ammoniaque,  inscrits  dans  notre  tableau. 
L'analyse  d'un  semblable  mélange  est  délicate  et  exige 
beaucoup  de  soin  et  d'attention. 

On  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  produit  par*  le 
sutfliydrate  d'ammoniaque  et  on  le  lave  convenablemenL 
La  liqueur  filtrée,  réunie  aux  eaux  Je  lavage,  est  mise  de 
côté  pour  servir  à  la  recherche  des  métaux  des  deux  dcr^ 
niers  groupes. 

Les  laVdges  terminés^  on  étale  le  filtre  sur  quelques 
feuilles  de  papier  buvard,  et  on  enlève  le  précipité  pour 
en  faire  plusieurs  parts. 

On  pfend  une  portion  du  précipité  et  on  la  met  en  di- 
gestion avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  d*eau. 

Î80.  Partie  iniotubte  dani  tactde  chlorhydrique.  — 
Si  le  précipité  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu,  et  qu'il  laisse  un  résidu 
noir  floconneux ,  on  peut  être  à  peu  près  certain  de  la 
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présence  du  cobalt  ou  du  nickel  ^  dont  les  sulfures  sont 
très  peu  solubles  dans  les  acides  faibles.  Dans  ce  cas,  il 
faut  séparer  le  résidu  de  la  liqueur  par  filtration  ou  dé- 
cantation. 

Cobalt.  —  Â  l'aide  du  chalumeau  on  peut,  immé- 
diatement et  avec  une  entière  certitude,  déterminer  la 
présence  du  cobalt ,  par  la  coloration  si  caractéristique 
qu'il  communique  aux  perles.  Il  suffit  pour  cela  de  fondre 
une  parcelle  du  résidu  avec  du  borax,  sur  le  fil  de  pla* 
tine;  si  le  résidu  contient  du  cobalt,  on  obtiendra  une 
perle  colorée  en  beau  bleu,  à  chaud  et  à  froid,  dans  les 
deux  flammes.  Cet  essai  doit  toujours  se  faire  sur  une 
très  petite  quantité  de  matière;  sans  cette  précaution,  le 
cobalt  donnerait  une  perle  si  foncée,  qu'elle  paraîtrait 
noire  et  opaque. 

Nickel.  —  On  dissout  le  résidu  dans  l'eau  régale,  on 
évapore  presqu'à  sec,  et  l'on  reprend  par  l'eau;  on  ajoute 
à  la  dissolution  du  cyanure  de  potassium  en  quantité 
suffisante  pour  que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord  se 
redissolve;  puison  fait  bouillir  pendant  quelques  instants 
la  li(iueur  alcaline.  Si  alors  l'acide  sulfurique,  ajouté 
goutte  à  goutte  à  celte  liqueur,  y  produit  un  précipité 
blanchâtre,  on  peut  être  certain  de  la  présence  du  nickel. 

231 .  Partie  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.—  Outre 
les  phosphates^  les  oxalates  et  les  fluorures^  cette  liqueur 
peut  contenir  du  chrome,  du  fer^  de  Valumine^  du  zinc  et 
du  manganèse,  ainsi  que  des  traces  de  nickel  et  de  cobalt. 
Il  faut  la  précipiter  par  >in  excès  de  sulfliydrate  d'am- 
moniaque, recueillir  le  précipité  sur  un  filtre,  et  le  laver  à 
l'eau  bouillante. 
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—  Lorsque  par  les  essais  préliminaires  ou 
par  la  coloration  jaune ,  verte ,  violette  ou  rouge  de  la 
liqueur,  on  peut  supposer  dans  le  précipité  la  présence 
du  chrome,  il  faut  commencer  par  éliminer  ce  corps.  A 
cet  effet,  on  fait  fondre  une  partie  du  précipité  bien  des- 
séché, dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  2  parties  de 
nitrate  de  potasse  et  2  parties  de  carbonate  de  soude. 
Tout  le  chrome  se  transforme  ainsi  en  acide  chromique, 
et  reste  en  combinaison  avecTalcali.  Mais,  si  le  précipité 
contient  du  manganèse,  il  se  fera  également  une  certaine 
quantité  de  manganate  alcalin  qu'il  faut  avant  tout  dé- 
truire; on  y  parvient  facilement  en  faisant  bouillir  la 
masse  fondue  avec  un  mélange  de  parties  égales  d'eau 
et  d'alcool  :  l'alcool  décomposera  le  manganate  en  préci- 
pitant de  l'oxyde  de  manganèse,  et  la  liqueur  colorée 
alors  en  jaune  ne  contiendra  plus  que  du  chromate. 

Pour  démontrer  dans  cette  liqueur  la  présence  de  l'a- 
cide chromique,  il  faut,  après  l'avoir  filtrée,  la  mélanger 
avec  de  l'acétate  de  plomb  ;  celui-ci  doit  donner  nais- 
sance à  un  précipité  d'un  beau  jaune. 

Le  résidu  insoluble  dans  le  mélange  d'eau  et  d'alcool 
bouillant  renferme  les  oxydes  des  autres  métaux  du 
même  groupe,  et  doit  se  dissoudre  en  totalité  dans  l'acide 
chlorhydrique ;  pour  découvrir  ces  métaux,  il  faut  sou- 
mettre la  liqueur  ainsi  obtenue  aux  réactions  indiquées 
plus  bas. 

On  peut  aussi,  pour  découvrir  le  chrome,  suivre  une 
autre  marche  qui  est  préférable  à  la  précédente.  Au  pré- 
cipité obtenu  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  qui  ne 
doit  pas  être  desséché,  on  ajoute  du  bioxyde  de  plomb 
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puce  et  une  lessive  assez  concentrée  de  potasse  causti* 
que;  on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  quelque  temps, 
puis  on  Oltre  et  on  lave  le  résidu  à  Teau  bouillante.  Dans 
le  cas  du  chrome,  la  liqueur  filtrée  est  colorée  en  beau 
jaune,  car  Toxyde  de  chrome,  en  présence  du  bioxyde 
de  plomb  et  de  la  potasse  caustique,  se  transforme  en 
chromate  de  plomb  qui  reste  en  dissolution  dans  la  li- 
queur alcaline.  Il  suffit  alors  d'ajouter  à  celle-ci  un  excès 
d'acide  acétique  pour  en  précipiter  du  chromate  de  plomb 
jaune. 

Les  liqueurs  acides,  débarrassées  du  chrome  par  Tune 
des  deux  méthodes  précédentes,  sont  de  nouveau  à  neu- 
traliser par  l'ammoniaque  et  à  précipiter  d'une  manière 
complète  par  le  sulfhydrate.  Le  précipité  sera  traité 
comme  suit. 

232.  Manganèse.  -*  On  prend  une  très  petite  por-^ 
tion  du  précipité  et  on  la  mêle  avec  du  carbonate  de 
soude,  puis  on  fait  fondre  ce  mélange,  sur  une  lame  de 
platine,  à  la  flamme  oxydante  du  chalumeau.  Si  la  sub- 
stance proposée  contient  du  manganèse,  même  en  quan- 
tité minime,  ii  se  forme  ainsi  du  manganate  de  soude, 
et  Ton  obtient  une  masse  colorée  en  vert  tant  qu'elle  est 
chaude,  et  en  bleu  verdâtre  après  le  refroidissement. 

On  augmente  encore  la  sensibilité  de  cette  réaction 
en  ajoutant  à  la  soude  une  petite  quantité  de  nitrate  de 
potasse;  ce  mélange  permet  de  découvrir  les  traces  les 
plus  faibles  de  manganèse. 

Fer.  —  On  dissout  dans  l'eau  régale  une  faible  por- 
tion du  précipité,  on  évapore  à  siccité,  puis  on  rppreud 
par  Teau.  Dans  le  cas  du  fer,  la  solution  aqueuse  préci^ 
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pite  en  bleu  foncé  le  ferrocyanure  de  potassium^  ei  colore 
en  rouge  de  sang  le  sulfocyanure  de  potassium. 

Lorsque  la  matière  renferme  le  fer  à  Tétat  de  ferro- 
cyanure, ce  métal  n'est  pas  précipité  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ;  on  ne  le  trouve  alors  que  dans  le  liquide 
contenant  les  alcalis  (Cinquième  groupe) ^  en  détruisant  le 
cyanure  par  la  calcination,  et  en  redissolvant  dans  Tacide 
chlorhydrique  la  partie  du  résidu  insoluble  dans  Teau. 

Le  fer  peut  être  contenu  dans  une  liqueur  à  l'état  de 
protoxyde  ou  de  sesquioxyde.  Comme  l'hydrogène  sul- 
furé et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ramènent  toutes  les 
combinaisons  de  sesquioxyde  à  l'état  de  protoxyde,  il  est 
clair  qu'après  avoir  reconnu  la  présence  du  fer,  il  faut 
recourir  à  la  liqueur  primitive  pour  déterminer  si  ce 
métal  se  trouve  au  minimum  ou  au  maximum  dans  la 
combinaison  proposée.  Cette  détermination  s'effectue  au 
moyen  du  sulfocyanure ,  du  ferrocyanure  jaune  et  du 
ferricyanure  rouge  à  base  de  potassium.  Le  sulfocyanure 
de  potassium  n*opère  aucun  changement  dans  les  solu- 
tions des  sels  de  fer  au  minimum,  entièrement  exempts 
de  sels  au  maximum  ;  avec  les  solutions  neutres  ou  acides 
des  sels  de  sesquioxyde,  le  même  réactif  donne  au  con- 
traire une  coloration  rouge  de  sang  très  intense.  Le  fer«> 
rocyanure  de  potassium  jaune  produit  dans  les  solutions 
de  protoxyde  de  fer  un  précipité  blanc  bleuâtre,  passant 
rapidement  au  bleu  par  le  contact  de  l'air  ;  avec  les  sels 
de  sesquioxyde,  môme  en  solutions  très  étendues,  il  donne 
un,  magnifique  précipité  de  bleu  de  Prusse,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  facilement  décompoêablc 
par  la  potasse,  qui  en  sépare  du  sesquioxyde  de  fer. 
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Le  ferricyaiiure  de  potassium  rouge  produit  dans  les 
solutions  de  protoxyde  de  fer  un  magnifique  précipité 
bleu,  dont  la  couleur  est  la  même  que  celle  du  bleu  de 
Prusse  ordinaire  (obtenu  avec  le  ferrocyanure  et  les  sels 
de  fer  au  maximum)  ;  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  ses- 
quioxyde,  et  ne  fait  que  foncer  légèrement  la  teinte 
rouge>brun  de  leurs  solutions. 
Le  tableau  suivant  résume  les  réactions  précédentes. 


RÉACTIFS. 


Sulfocyanure  de  potas- 
sium   

Ferrocyanure  de  po- 
tassium jaune  . . . . 


Ferricyanure   de    po- 
tassium rouge  . . . . 


SELS  DE  FER  AU  MINIMUM 
OU  DE  PROTOXYDE. 


Pas  de  changemeiit 
Précipité  blanc  bleuâ- 
tre, bleuissant  da- 
vantage à  Pair. . . 

Précipité  bleu  foncé. 


SELS  DE  FER  AU  MAXIMUM 
OU  DE  SESQUIOXTDE. 

Coloration   rouge  in- 
tense. 


Précipité  bleu  foncé. 
Pas  de  précipité. 


233.  Pour  déterminer  les  autres  métaux  faisant  partie 
du  troisième  groupe,  on  dissout  le  précipité  dans  l'acide 
chlorhydrique  additionné  d'acide  nitrique  ou  de  chlorate 
de  potasse  (pour  peroxyder  le  fer),  puis  on  sursature  par 
la  potasse  caustique,  et  Ton  filtre  pour  séparer  la  liqueur 
du  résidu.  Celui-ci  peut,  outre  les  oxydes  des  métaux 
déjà  déterminés ,  contenir  du  phosphate  de  fer  et  des 
phosphates  alcalino- terreux  (235).  L*oxyde  de  zinc  et 
l'alumine  libre  ou  phosphatée  restent,  au  contraire,  en 
dissolution  dans  la  liqueur  alcaline. 

ziae.  ~-  On  prend  une  portion  de  la  solution  alcaline 
et  on  la  sature  par  Thydrogène  sulfuré  ;  si  elle  contient 
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du  zinc,  il  se  formera  un  précipité  blanc  de  sulfure  de  ce 
métal. 

La  séparation  du  zinc  et  du  fer  n'est  jamais  complète 
par  la  potasse,  et  de  petites  quantités  de  zinc  peuvent 
entièrement  échapper  par  ce  procédé.  On  arrive  à  des 
résultats  plus  précis  en  faisant  bouillir  la  liqueur  d*abord 
avec  un  peu  d'acide  nitrique  pour  faire  passer  le  fer  au 
maximum  (s'il  ne  l'est  déjà),  et  en  y  ajoutant  ensuite  un 
excès  d'acétate  de  soude  :  par  Tébullition  tout  le  fer  est 
alors  précipité  à  l'état  de  sesquioxyde.  Ce  procédé  con- 
vient surtout  pour  séparer  le  sesquioxyde  de  fer  mélangé 
à  de  très  petiies  quantités  d'oxyde  de  zinc,  de  manganèse, 
de  nickel  ou  de  cobalt. 

Ainuine.  —  A  l'autre  portion  de  la  liqueur,  préala- 
blement saturée  par  l'acide  chlorhydrique ,  on  ajoute 
un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  S'il  se  forme  un 
précipité  blanc  floconneux,  c'est  de  l'alumine  (libre  ou 
phosphatée). 

Il  faut,  en  cherchant  l'alumine,  se  tenir  en  garde 
contre  l'influence  des  matières  organiques,  dont  la  pré- 
sence s'oppose  toujours  à  la  précipitation  de  celte  base. 
Dans  bien  des  cas,  la  matière  organique  provenant  du 
filtre  suffit  pour  y  mettre  obstacle.  Si  l'on  n'obtient  pas 
le  précipité  d'alumine,  il  est  toujours  bon  de  verser  dans 
la  liqueur  un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  de  la  faire 
bouillir  en  y  ajoutante  plusieurs  reprises  de  petites  quan- 
tités de  chlorate  de  potasse.  On  la  sature  ensuite  par 
l'ammoniaque,  et  si  elle  contient  de  Talumine,  cette  base 
sera  précipitée  en  flocons  blancs  gélatineux. 

23/i.  Contrôle  au  chalumeau.  —  A  part  le  fer,  dont  la 
I.  25. 
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détermination  par  voie  humide  est  très  sûre ,  tous  les 
métaux  Taisant  partie  du  troisième  groupe  réclament  un 
contrôle  au  chalumeau. 

Pour  le  cobalt  et  le  manganèse,  les  caractères  pyro- 
gnostiques  sont  même  d'une  si  grande  sensibilité,  qu'on 
n'a  besoin  de  chercher  ces  métaux,  qu'à  l'aide  seule  du 
chalumeau»  comme  nous  Tavons  déjà  dit. 

Voici  les  essais  qui  conviennent  particulièrement 
comme  moyen  de  contrôle. 

Cobalt,  manganèse,  fer  et  nickel.  — Lorsqu'une  substance  con- 
tient à  la  fois  ces  quatre  métaux,  il  est  toujours  aisé  de  déterminer 
le  cobalt  et  le  manganèse;  mais  le  nickel  est  plus  difficile  à  mettre 
en  évidence,  surtout  si  ce  métal  ne  s*y  trouve  qu'en  faible  quantité. 
Voici  la  meilleure  marche  à  suivre  :  On  dissout  une  quablité  assez 
notable  de  la  substance  dans  le  borax,  au  feu  d'oxydation  et  sur  le 
fil  de  platine  ;  on  obtient  ainsi  une  perle  de  couleur  très  foncée  et 
tout  à  fait  opaque,  que  Ton  détache  du  fil  par  une  légère  secousse; 
on  prépare  de  la  même  manière  deux  ou  trois  autres  perles  sem- 
blables. On  place  ensuite  ces  perles,  toutes  à  la  fois,  dans  une  cavité 
pratiquée  sur  un  morceau  de  charbon,  et  on  les  soumet,  en  présence 
d'un  globule  d'or,  pesant  5  à  6  centigrammes,  à  un  bon  feu  de  ré- 
duction; ce  feu  doit  être  entretenu  assez  longtemps,  afin  que  tout 
le  nickel  puisse  se  réduire  à  l'état  métallique;  il  faut  aussi  avoir 
soin  d'imprimer  au  charbon  un  léger  mouvement,  afin  que  le  glo- 
bule d'or  arrive  en  contact  avec  toutes  les  parties  du  verre  eil  fusion. 
Après  le  refroidissement,  on  enlève  l'essai  et  on  débarraise  l*or  de 
la  scorie  ;  une  petite  quantité  de  nickel  communique  déjà  à  l'or  une 
teinte  plus  ou  moins  grise  et  une  dureté  plus  considérable  sous  le 
marteau.  Le  globule  d'or  nickélifère  est  ensuite  mis  à  fondre  sur  le 
charbon  avec  du  sel  de  phosphore  dans  la  flamme  d'oxydation.  Si  le 
borax  n'a  pas  été  primitivement  sursaturé  d'oxydes  métalliques,  de 
manière  qu'aucune  trace  de  cobalt  n'a  pu  être  réduittà  l'étal  de 
métal,  on  obtiendra  dans  ce  cas  une  perle  colorée  uniquemeat  par 
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du  nickel,  rougc-bniD  à  chaud,  et  jauue-rougeàtre  après  le  refroidis- 
semeot.  S*il  y  a  eu,  au  contraire,  réductioa  d'une  petite  quantité  de 
cobalt,  comme  ce  métal  s'oxyde  avant  le  nickel,  la  perle  pourra  n*étre 
colorée  qu'en  bleu  par  le  cobalt,  ou  en  vert  par  un  mélange  des  deux 
métaux.  Dans  ces  deux  cas,  on  débarrasse  For  de  ta  scorie,  ou  le 
chauffe  de  nouveau  dans  la  flamme  d'oxydation  avec  du  sel  de  phos- 
phore, et  Ton  entretient  le  feu  jusqu'à  ce  que  le  verre  paraisse  co- 
loré à  chaud;  au  besoin,  on  répète  cette  opération  à  plusieurs  re- 
prises, jusqu'à  ce  que  le  fondant  ne  soit  plus  coloré  par  le  cobalt; 
de  cette  manière,  on  finit  toujours  par  obtenir  une  perle  colorée  par 
du  nickel  seulement,  si  ce  métal  se  trouve  en  petite  quantité  dans 
la  matière  proposée;  dans  le  cas  contraire,  le  fondant  reste  tout  à 
fait  incolore. 

Cheohe.  —  C'est  sous  la  forme  de  chromatc  de  plomb  que  nous 
avons  déterminé  la  présence  du  chrome  par  la  voie  humide.  Voici 
les  caractères  de  ce  sel  au  chalumeau.  Au  feu  d'oxydation,  le  borax 
et  le  tel  de  phosphore  le  dissolvent  avec  facilité  ;  les  perles  sont 
jaunes  à  chaud,  et  se  colorent  en  vert  par  le  refroidissement.  La 
coloration  verte  prend  plus  d'intensité  dans  la  flamme  de  réduction. 
Sur  la  lame  de  platine  et  avec  la  soude,  on  obtient  une  masse  d'un 
Jaune  foncé,  et  qui  prend  une  teinte  jaune  claire  après  le  rcfroidis- 
seinent;  dans  la  flamme  de  réduction,  elle  devient  verte. 

Zmc.  — ^  Le  anlfare  de  zinc  est  à  dissoudre  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  à  précipiter  par  le  carbonate  de  potasse  ;  le  précipité  est 
ensuite  recueilli  sur  un  filtre,  puis  lavé  et  desséché.  Chauffé  sur  une 
lame  de  platine,  ce  précipité  se  colore  en  jaune,  et  redevient  blanc 
par  le  refroidissement  ;  il  ne  fond  pas,  mais  il  développe  une  vive 
lumière  fous  le  dard  du  chalumeau.  Arrosé  d'une  goutte  de  nitrate 
de  cobalt,  pais  fortement  chauffé  au  feu  d'oxydation^  l'oxyde  de  zinc 
défient  d'un  vert  jaunâtre. 

Aluiiiiib.  —  Chauffée  sur  une  lame  de  platine  dans  les  deux  flam- 
mes, l'alumine  n'éprouve  aucune  altération.  Si  on  l'humecte  avec 
une  goutte  de  nitrate  de  cobalt,  et  qu'on  la  chauffe  fortement  dans 
la  flamme  d^oxydatîon,  elle  prend  une  belle  couleur  bleue,  qui  n'ac- 
quiert toute  son  intensité  qu'après  le  refiroidissement,  et  parait  alors 
Tiolette  à  U  lueur  d'une  bougie.  Cette  dernière  réaction  ,  carac- 
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téristique  pour  I^alamioe,  n*est  pas  à  confondre  a?ftc  celle  que  pré- 
sente la  silice.  Avec  une  petite  quantité  de  solution  cobaltique,  la 
silice  prend  dans  la  flamme  d*oiydation  une  légère  coloration  bleu 
pÂle  ;  par  l'addition  d'une  quantité  plus  considérable  de  sel  de  co- 
balt, cette  couleur  passe  au  noir  ou  au  gris  foncé. 

Recherche  des  phosphates,  oialates  et  fluorures  alcalino-terrenx. 

235.  Phosphate  d'alumine.  — L'aluraioe  phosphatée  se 
comportant  avec  la  plupart  des  réactifs  comme  Talamine 
pure,  il  est  indispensable  de  chercher  Tacide  phospho- 
rique  dans  tout  précipité  d*alumine,  par  une  des  mé- 
thodes suivantes  : 

a.  On  fait  dissoudre  le  précipité  dans  Facide  chlorhy- 
drique,  et  l'on  ajoute  assez  d'acide  tartrique  pour  qu'en 
sursaturant  par  de  Tammoniaque  on  n'obtienne  pas  de 
précipité.  On  verse  alors,  dans  la  liqueur  ammoniacale, 
du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque; 
si  l'alumine  est  phosphatée,  on  obtiendra  ainsi  un  pré- 
cipité blanc  et  cristallin  de  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnésien. 

6.  Après  avoir  dissous  le  précipité  d'alumine  dans^ 
l'acide  chlorhydrique,  on  sature  la  solution  presque  en- 
tièrement par  du  carbonate  de  soude,  puis  on  ajoute  un 
excès  de  carbonate  de  baryte ,  ainsi  que  de  la  potasse 
caustique,  et  Ton  fait  bouillir.  Dans  ces  conditions  toute 
l'alumine  reste  en  dissolution,  tandis  que  l'acide  phos- 
phorique  se  précipite  à  l'état  de  phosphate  de  baryte.  On 
dissout  ce  précipité  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  l'on 
élimine  la  baryte  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 

Le  sulfate  de  baryte  ayant  été  séparé  par  le  filtre,  on 
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découvre  Tacide  phosphorique  dans  la  liqueur  filtrée,  en 
y  ajoutant  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  et  un  sel  do 
magnésie  ;  il  se  produira  ainsi  un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

c.  Le  meilleur  procédé  est  le  suivant  :  On  fait  bouillir 
le  précipité  d*alumine  avec  une  solution  de  silicate  de 
potasse  basique  (verre  soiuble,  liqueur  des  cailloux)  ;  par 
là  l'alumine  phosphatée  se  transforme  en  silicate  d*alu- 
mine  insoluble  et  en  phosphate  de  potasse  qui  reste  en 
dissolution.  Il  est  encore  plus  simple,  pour  ne  pas  avoir 
à  préparer  le  silicate  de  potasse,  de  mélanger  Talumine 
avec  une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude  et  avec 
de  la  silice  provenant  des  analyses,  et  de  chauffer  au 
rouge  ce  mélange  dans  une  petite  capsule. 

On  reprend  ensuite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  on 
filtre  et  Ton  cherche  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur 
filtrée.  A  cet  effet,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  nitrate 
d'argent  à  une  portion  de  cette  liqueur  ;  si  elle  contient 
de  Tacide  phosphorique,  il  se  produit  alors  un  précipité 
jaune  clair  de  phosphate  d'argent. 

Comme  contrôle,  il  est  utile  de  précipiter,  dans  l'autre 
portion  de  la  liqueur,  l'acide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco- magnésien  ;  mais  comme  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  silicate  alcalin  peut  nuire 
à  la  netteté  de  la  réaction,  il  faut,  pour  éliminer  la  silice, 
commencer  par  faire  bouillir  la  liqueur  avec  un  excès 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  filtrer,  ajouter  ensuite  du 
sulfate  de  magnésie  et  agiter  ;  il  doit  alors  se  former  un 
précipité  blanc  cristallin. 

236.  Phosphatée  terreux  et  phosphate  de  fer.  —  Pour 
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déterminer  la  présence  de  Tacide  pliospliorique  dans  le 
résidu,  insoluble  dans  la  potasse  (233),  provenant  du 
traitement,  par  cet  alcali ,  de  la  solution  chlorbydrique 
des  sulfures  du  troisième  groupe,  on  commence  par  dis- 
soudre ce  résidu  dans  l'acide  cUlorhydrique. 

a.  S'il  n'y  a  pas  de  fer  en  présence,  on  découvre  Tacide 
phosphorique  en  ajoutant  à  la  liqueur  un  excès  d'acétate 
de  soude  et  une  goutte  de  perchlorure  de  fer  ;  il  se  pro- 
duira ainsi  des  flocons  blanc  jaunâtre  de  phosphate  de  fer. 

Dans  ce  cas,  il  faut  ajouter  à  la  solution  assez  de  per* 
chlorure  de  fer  pour  qu'elle  se  colore  en  rouge  par  la  for- 
mation de  l'acétate  de  fer  au  maximum.  On  fait  ensuite 
bouillir,  puis  on  recueille  sur  un  filtre  le  phosphate  de 
fer,  et  l'on  met  de  côté  la  liqueur  filtrée  pour  y  chercher 
les  terres  alcalines  au  moyen  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

Lorsqu'on  veut  simplement  mettre  l'acide  phospho- 
rique en  évidence,  on  peut  précipiter  la  solution  chlorby- 
drique par  l'acide  sulfurique,  et  chercher  Tacide  phos- 
phorique dans  la  liqueur  filtrée  à  l'aide  d'un  sel  de  ma- 
gnésie et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  procédé  est 
fort  bien  applicable,  dans  le  cas  où  l'acide  phosphorique 
est  combiné  avec  la  baryte.  Si  l'on  a  affaire  à  du  phos- 
phate de  chaux  ou  de  strontiane,  il  faut»  après  l'addition 
de  l'acide  sulfurique,  verser  beaucoup  d'alcool  dans  la 
liqueur,  afin  de  précipiter  d'une  manière  complète  les 
sulfates  correspondants. 

S'agit-il  du  phosphate  de  magnésie,  il  faut  préalable- 
ment décomposer  ce  sel  et  en  éliminer  la  magnésie.  A  cet 
effet,  on  met  la  solution  chlorbydrique  de  ce  sel  en  digos- 
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tion  avec  un  excès  de  carbonate  de  baryte,  qui  précipite 
toute  la  magnésie;  puis  on  filtre  et  l'on  précipite  Texcès 
de  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Après  une  nouvelle  fil- 
tration,  on  cherche  l'acide  phosphorique  en  ajoutant  à 
la  liqueur  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  un  sel  de 
magnésie. 

b.  Lorsque  la  solution  chlorhydrique  contient  du  fer, 
on  peut  déterminer  la  présence  de  Tacide  pliosphorique 
par  la  simple  addition  de  l'acétate  de  soude  :  celui-ci 
devra  donner  un  précipité  floconneux,  blanc  jaunâtre,  de 
phosphate  de  fer. 

On  peut  aussi  précipiter  toute  la  solution  chlorhy- 
drique par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  laver  le  préci- 
pité, le  délayer  dans  l'eau  avec  le  filtre,  et  y  faire  passer 
un  courant  de  gaz  sulfureux  :  celui-ci  dissout  tout  le  fer 
à  Tétai  d'hyposulfite,  et  laisse  à  l'état  insoluble  les  phos- 
phates (et  les  oxalates  terreux)  ;  on  cherche  l'acide  phos- 
phorique dans  ce  résidu  en  le  traitant  comme  précé-^ 
demment  (a). 

c.  Un  procédé,  spécialement  applicable  à  l'analyse  des 
phosphates  terreux,  consiste  à  dissoudre  ceux-ci  dans 
l'acide  nitrique  et  à  ajouter  de  l'étaiu  métallique  à  la  li- 
queur ;  ce  métal,  en  s'oxydant,  fixe  tout  l'acide  phospho- 
rique. On  évapore  à  siccité,  puis  on  reprend  par  l'eau  et 
l'on  sépare  par  le  filtre  le  phosphate  d'étain  insoluble. 
A  Taide  du  carbonate  d'ammoniaque ,  on  cherche  en- 
suite les  terres  dans  la  liqueur  filtrée  (238). 

237.  Oxalates  et  fluorures.  —  Pour  découvrir  l'acide 
oxalique,  on  prend  une  portion  du  précipité  produit  par 
le  sulfliydrate  d'ammoniaque,  et  après  l'avoir  bien  des- 
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séché,  on  le  calcine  modérément.  Si  après  la  calcination 
il  fait  effervescence  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  contient 
un  oxalate.  Dans  ce  cas,  il  Tant  complètement  dissoudre, 
dans  l'acide  chlorhydrique,  le  résidu  de  cette  calcina- 
tion, précipiter  ensuite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  filtrer.  La  liqueur  filtrée  servira  pour  la  recherche  des 
terres  alcalines;  elle  doit  précipiter  par  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

On  peut  également  suivre  une  autre  marche  pour  trou- 
ver les  oxalates  terreux  :  On  met  une  petite  quantité  de 
la  substance  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  a  (fig.  23), 

et  l'on  y  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  concentré  et  du 
peroxyde  de  manganèse.  (Le 
peroxyde  de  manganèse  doit 
avoir  été  bien  débarrassé  des 
carbonates  terreux  qu'il  peut 
contenir,  par  des  lavages 
avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  d'eau.)  Au  tube  con- 
tenant le  mélange,  on  adapte 
alors,  à  l'aide  d'un  bon  bou< 
chon  de  liège,  un  tube  c  deux 
fois  recourbé  à  angle  droit, 
et  plongeant  au  fond  d'une  éprouvette  b  contenant  de 
Teau  de  chaux.  Si  la  matière  contient  de  l'acide  oxali- 
que, il  se  produira  ainsi  un  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, lequel  formera  dans  l'eau  de  chaux  un  précipité 
blanc  de  carbonate. 
Quant  aux  fluorures ,  on  les  découvre  çn  mettant  à 


Fig.  23, 
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profit  Taction  corrosive  qu'exerce  i'acide  fluorhydrique 
sur  le  verre.  A  cel  effet,  on  introduit,  dans  un  creuset  de 
platine,  une  petite  quantité  de  la  substance  primitive,  ré- 
duite en  poudre  très  fine,  et  on  Tarrose  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentré.  On  Terme  le  creuset  avec  une  lame 
de  verre  recouverte  de  cire  ou  de  vernis  à  la  gomme 
laque  dont  on  a  entamé  quelques  parties  avec  la  pointe 
d'une  aiguille,  de  manière  à  mettre  le  verre  à  nu.  On 
chauffe  ensuite  très  modérément  le  fond  du  creuset  à 
l'aide  d'une  lampe  à  espritde-vin.  Si  la  matière  contient 
un  fluorure,  le  verre  sera  corrodé  plus  ou  moins  profon- 
dément dans  les  parties  non  préservées  par  la  cire  ou  le 
vernis  du  contact  de  l'acide  fluorhydrique.  Dans  tous  les 
cas,  les  fluorures,  si  la  substance  proposée  en  renferme, 
ont  déjà  dû  être  déterminés  par  les  essais  préliminaires. 

QUATRIÈME  ET  CINQUIÈME  GROUPE. 

Métaux  dont  les  solutions  ne  précipitent  ni  paF  Phydrogène  sulfuré 
ni  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

238.  Les  traitements  successifs  par  l'hydrogène  sulfuré, 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ont  éli- 
miné, de  la  liqueur  primitive  acidifiée,  tous  les  métaux 
proprement  dits  et  Talumine.  Cette  liqueur  ne  peut  alors 
plus  contenir  que  la  magnésie,  les  terres  alcalines  et  les 
alcalis.  Avant  de  la  soumettre  à  de  nouvelles  recherches, 
il  est  bon  d'examiner  si  elle  contient  encore  des  prin- 
cipes fixes.  Â  cet  effet,  on  en  évapore  quelques  gouttes 
sur  la  lame  de  platine;  si,  après  une  forte  calcination,  il 
reste  un  résidu,  il  y  a  lieu  de  prendre  en  considération 
tous  les  métaux  des  deux  derniers  groupes. 

I.  26 
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Après  avoir  ajouté  à  la  liqueur  un  grand  exofts  d'acide 
clilorhydrique,  il  faut  la  porter  à  l'ébullition  pour  chasser 
les  dernières  traces  dliydrogène  sulfuré,  et  la  neutraliser 
ensuite  par  Tammoniaque.  On  verse  ensuite,  dans  la 
liqueur,  du  carbonate  d'ammoniaque,  tant  qu'il  se  ma- 
nifeste un  précipité,  puis  on  cbauflTe  pendant  quelque 
temps  doucement  et  sans  faire  bouillir.  De  cette  manière, 
la  baryte,  la  strontiane  ou  la  chaux,  ou  ces  trois  bases 
simultanément,  sont  précipitées  à  l'état  de  carbonates; 
la  magnésie,  au  contraire,  n'étant  pas  précipitée  en  pré- 
sence d'une  quantité  suffisante  de  sels  ammoniacaux, 
reste,  avec  les  alcalis ,  en  dissolution  dans  la  liqueur. 

Traitement  par  le  carbonate  d'ammonuqdb,  en  pbésinge  du 
CBLORBTDRATE  d' AMMONIAQUE,  de  la  Uqueur  débarrassée  de 
tous  les  métaux  proprement  dits  par  Phydrogène  sul- 
Turé  et  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque. 


Précipité. 


^5n*?i.na    )     bUllC  ,  à  TéUt  de 


DittolaUoo. 

Magnésie  (>). 

Potasse. 

Soude. 

Ammoniaque. 


239.  Précipité  produit  par  le  carbonate  d'amnumiapjie,^^ 
On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec 
soin  à  Teau  chaude  ;  les  eaux  de  lavage,  réunies  à  la 
liqueur  filtrée,  sont  mises  de  côté  pour  servir  à  la  re- 
cherche de  la  magnésie  et  des  alcalis.  Les  lavages  termî- 

(1)  La  magnésie  ne  précipite  par  les  carbonates  alcalins  qn*en  l'absence 
des  sels  amtnoniacaax. 
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nés ,  on  traita  le  précipité  sur  le  filtre  par  de  l'acide  cblor- 
hydrique  très  étendu  qui  le  dissout  avec  effervescence, 
et  l'on  recueille  la  liqueur  filtrée  contenant ,  à  Tétat  do 
cblorurest  les  métaux  alcalino-lerreux. 

Dans  une  petite  portion  de  cette  liqueur,  on  verse  une 
solution  de  gypse  :  s'il  n'y  a  pas  de  précipité,  même  après 
quelque  temps,  on  peut  être  assuré  de  l'absence  de  la 
baryte,  ainsi  que  de  la  strontiane.  La  formation  immédiate 
d'un  précipité,  par  l'addition  de  la  solution  de  gypse,  in- 
dique, au  contraire,  la  présence  de  la  baryte^  avec  laquelle 
il  peut  aussi  se  trouver  de  la  strontiane. 

Baryto.—  Les  dissolutions  des  sels  de  baryte,  sont  im- 
médiatemeru  précipitées  par  la  solution  de  gypse.  Pour 
s'assurer  de  la  présence  de  la  baryte,  lorsque  cette  réac- 
tion s'est  manifestée,  on  traite  une  autre  portion  de  la 
liqueur  par  l'acide  fluosilicique,  et  on  l'agile  fortement 
avec  une  baguette  de  verre  ;  si  la  solution  contient  réel- 
lement de  la  baryte,  il  s'y  produira,  après  quelque  temps, 
un  précipité  blanc  et  cristallin  de  fluosilicale  de  baryte. 

strontfane.  —  Lorsque  la  solution  de  gypse  ne  pro- 
duit aucun  précipité,  même  après  un  certain  temps,  on 
peut  être  assuré  de  l'absence  de  la  strontiane  ;  si,  au  con- 
traire, le  précipité  s'est  formé  immédiatement,  on  en 
peut  conclure  la  présence  de  la  baryte,  qui  peut  en  même 
temps  être  accompagnée  de  strontiane.  D'ailleurs,  toutes 
les  fois  que  la  solution  de  gypse  donne  un  précipité,  soit 
immédiatement,  soit  seulement  après  quelque  temps,  il 
y  a  lieu  de  chercher  la  strontiane  par  des  expériences 
directes. 

A  cet  eflfet,  on  évapore  à  sec  une  portion  de  la  solu- 
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tion  chlorhydrique  du  précipité  produit  parle  carbonate 
d'ammoniaque,  on  met  le  résidu  de  Tévaporation  en  di- 
gestion avec  de  Talcool  absolu  ou  au  moins  à  95  centièmes, 
et  Ton  filtre,  puis  on  évapore  sur  une  lame  de  platine 
quelques  gouttes  de  la  liqueur  filtrée.  Si  elle  ne  laisse  pas 
de  résidu ,  il  n'y  a  pas  lieu  de  pousser  plus  loin  les  re- 
cherches, car  la  matière  ne  renferme  alors  ni  strontiane 
ni  chaux.  Dans  le  cas,  au  contraire,  où  l'on  obtient  un 
résidu,  on  divise  la  solution  alcoolique  en  deux  parts; 
on  en  chauffe  Tune  dans  une  petite  capsule  et  on  l'en- 
flamme. Si  la  flamme  se  colore  en  cramoisi,  elle  indique 
la  présence  de  la  strontiane.  Comme  on  pourrait  con- 
fondre la  flamme  de  la  strontiane  avec  celle  de  la  chaux, 
il  est  bon  de  s'assurer  que  la  dissolution  alcoolique  du 
chlorure,  débarrassée  de  tout  l'alcool  par  Tévaporation  et 
reprise  par  l'eau,  précipite,  après  quelque  temps,  par  le 
sulfate  de  chaux,  mais  ne  précipite  pas  par  une  solution 
de  chromate  de  strontiane.  Quand  la  flamme  ne  parait 
pas  rouge,  ou  que  du  moins  on  est  en  doute  sur  la  nature 
de  sa  coloration  ,  on  évapore  à  sec  la  seconde  moitié  de 
la  solution  alcoolique,  on  dissout  le  résidu  dans  un  peu 
d'eau,  et  on  l'essaie  avec  la  solution  de  gypse  ;  s'il  y  a  de 
la  strontiane,  il  se  forme  alors,  après  quelque  temps,  un 
précipité  blanc  de  sulfate  de  strontiane. 

Chaux.  —  Lorsque  les  essais  précédents  n'ont  fait 
découvrir  ni  baryte  ni  strontiane ,  on  prend  une  autre 
portion  de  la  solution  chlorhydrique  du  précipité  produit 
par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et,  après  l'avoir  rendue 
alcaline  par  l'ammoniaque,  on  y  verse  de  l'acide  oxali- 
que. Si,  dans  ces  circonstances,  on  obtient  un  précipité 
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blanc,  on  peut  être  certain  de  la  présence  de  la  chaux. 

Dans  le  cas  où  Ton  a  trouvé  de  la  baryte  ou  de  la 
strontiane  dans  le  n)élauge,  il  faut  d'abord  éliminer  ces 
bases  en  les  précipitant  par  le  sulfate  de  potasse  ou  l'acide 
sulfurique  étendu,  et  n'ajouter  qu'ensuite  de  l'acide  oxa- 
lique à  la  licfueur  filtrée ,  après  l'avoir  rendue  alcaline 
par  l'ammoniaque. 

2û0.  Dissolution  séparée  du  précipité,  —  Avant  de  pas- 
ser à  la  recherche  de  la  magnésie  et  des  alcalis  qui  peu- 
vent être  contenus  dans  la  liqueur  où  le  carbonate  d'am- 
moniaque n'a  pas  produit  de  précipité,  ou  dans  celle 
qu'on  a  séparée  du  précipité  produit  par  ce  réactif,  il 
faut  d'abord  s'assurer  que  la  totalité  de  la  baryte,  de  la 
strontiane  et  de  la  chaux  a  été  éliminée.  À  cet  eifet,  on 
prend  deux  petites  portions  de  la  liqueur,  et  l'on  verse, 
dans  l'une,  du  sulfate  de  potasse  ou  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  dans  l'autre,  de  Toxalate  d'ammoniaque. 
Lorsque  ces  deux  réactifs  ne  produisent  pas  de  précipité, 
on  a  la  certitude  d'avoir  séparé,  par  W  carbonate  d'am- 
moniaque, toute  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  exis- 
tant dans  la  liqueur.  Dans  le  cas  contraire,  il  est  indis- 
pensable de  traiter  de  nouveau  la  liqueur  par  le  mélange 
d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  de  la 
chauffer  pendant  quelque  temps.  Le  précipité  ayant  été 
séparé  par  le  filtre,  on  peut,  en  toute  sécurité,  procéder 
à  la  recherche  de  la  magnésie  et  des  alcalis  dans  la  li- 
queur filtrée. 

Macnésie.  —  On  verse  du  phosphate  de  soude  dans 
une  portion  de  cette  liqueur,  et  on  Tagite  fortement  avec 
une  baguette  de  verre  Si  elle  contient  de  la  magnésie, 
I.  26. 
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il  se  formera ,  après  quelque  temps^  un  précipité  blanc 
et  cristallin  de  phospliate  ammoniaco-magnésien. 

2Ui.  Il  ne  reste  plus  à  déterminer  que  les  alcalis  fixes 
et  V ammoniaque,  A  part  quelques  silicates  naturels  ou  ar- 
tificiels, les  sels  alcalins  fixes  sont  solubles  dans  Teau,  de 
sorte  qu*on  a  rarement  à  les  prendre  en  considération 
dans  Texamen  des  substances  insolubles  dans  ce  liquide» 
Aussi,  avant  de  continuer  ces  recherches,  convient-il 
d'évaporer  à  siccité  le  reste  de  la  liqueur  dont  une  por« 
tion  a  servi  à  découvrir  la  magnésie  (que  cette  base  ait 
été  trouvée  ou  non),  et  de  la  chauffer  ensuite  au  rouge 
jusqu'à  expulsion  complète  des  sels  ammoniacaux.  Si 
Ton  obtient  un  résidu  fixe  ,  il  y  a  lieu  d'y  chercher  la 
potasse  et  la  soude;  dans  le  cas  contraire,  on  n'a  plus  à 
s'occuper  que  de  l'ammoniaque. 

Le  résidu  de  la  calcination  peut  immédiatement  servir 
à  la  recherche  des  alcalis  fixes,  s'il  ne  contient  pas  de 
magnésie  ;  mais  lorsqu'on  a  découvert  cette  base»  il  faut 
commencer  par  l'éliminer.  A  cet  effet,  on  dissout  le  ré- 
sidu dans  l'eau ,  on  le  fait  bouillir  avec  un  léger  excès 
d'eau  de  baryte  pour  précipiter  toute  la  magnésie,  puis 
on  filtre»  Pour  enlever  ensuite  la  baryte  de  la  solution 
filtrée,  on  la  traite  par  l'acide  sulfurique  dilué,  ou  bien 
on  la  mélange  avec  un  excès  d'ammoniaque  et  de  car- 
bonate d'ammoniaque ,  et  on  la  chauffe  doucement  pen- 
dant quelque  temps;  on  filtre,  et  l'on  évapore  à  siocité  la 
liqueur  filtrée  pour  éloigner  les  sels  ammoniacaux;  le 
résidu  peut  alors  servir  à  la  recherche  des  alcalis  fixes. 

On  le  dissout  dans  une  très  petite  quantité  d'eau,  on  y 
ajoute  de  l'alcool,  on  chauffe  le  mélange  à  l'ébullilion  et 
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)n  rallume.  Si  alors  la  flamme  est  violette,  cela  dénote 
'àl^ence  de  la  soude  et  la  présence  probable  de  la  po- 
asse;  si,  au  contraire,  la  flamme  est  jaune,  on  en  con- 
ilut  la  présence  de  la  soude,  qui  peut  être  mélangée  à 
le  la  potasse. 

F#f  «6» — On  évapore  à  siccité  la  liqueur  alcoolique 
it  l'on  dissout  une  portion  du  résidu  dans  Teau  ou  mieux, 
]uand  cela  est  possible,  dans  l'alcool.  A  une  portion  do 
^tte  solution,  on  ajoute  alors  un  excès  d'acide  tartrique, 
3t  à  l'autre,  du  bicklorure  de  platine,  en  agitant  forte- 
ment avec  une  baguette  de  verre.  Si  la  liqueur  contient 
de  la  potasse,  l'acide  tartrique  produira,  après  un  temps 
plus  ou  moins  long,  un  précipité  blanc,  cristallin  et  grenu 
de  bitartrale  de  potasse  (crème  de  tartre)  ;  de  même,  le 
bichlorure  de  platine  donnera  un  précipité  jaune  de 
chloroplatinate  de  potasse. 

ii>iril».  —  On  place  sur  le  fil  de  platine  une  petite 
portion  du  résidu,  et  on  la  chauffe  à  l'extrémité  du  dard 
bleu  du  chalumeau  ;  si  la  substance  contient  de  la  soude, 
la  flamme  s'élargira  aussitôt  considérablement ,  en  se 
coloranl  en  jaune  intense. 

Pour  confirmer  l'indication  précédente,  on  verse  dans 
la  solution  aqueuse  du  résidu,  une  solution  d'anlimo- 
niate  de  potasse;  ce  réactif  y  produira  un  précipité  blanc 
et  cristallin  d'antimoniate  de  soude.  Ce  précipité  se  forme 
immédiatement  ou  seulement  après  quelque  temps,  sui- 
vant que  la  solution  est  concentrée  ou  plus  ou  moins 
étendue;  on  accélère  en  général  sa  formation  en  agitant 
fortement  la  liqueur. 

2ft2.  JMUBOBla^ae.  —  L'ammoniaque  ne  peut  évi- 
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demment  pas  être  cherchée  dans  les  liqueurs  employées 
aux  traitements  précédents,  puisqu'on  l'y  a  introduite 
par  les  réactifs;  il  faut  donc,  pour  découvrir  cet  alcali, 
avoir  recours  à  la  substance  primitive,  traitée  ou  non 
par  les  dissolvants. 

On  verse  sur  une  partie  de  cette  substance  une  solu- 
tion concentrée  de  potasse  caustique ,  et  l'on  chauffe. 
Cet  essai  se  fait  très  commodément  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout  ;  si  la  substance  contient  de  l'ammoniaque, 
le  gaz  qui  se  dégage  possède  l'odeur  caractéristique  de 
cet  alcali,  bleuit  le  papier  de  tournesol  humecté  d'eau, 
et  donne  des  vapeurs  blanches  à  l'approche  d'une  ba- 
guette de  verre  plongée  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

Pour  plus  de  certitude,  il  convient  de  mélanger  le 
corps  à  essayer,  non  avec  delà  potasse,  mais  avec  de 
l'hydrate  de  chuux  et  un  peu  d'eau,  et  de  les  broyer  en- 
semble, car  souvent  la  lessive  de  potasse  caustique  dé- 
gage par  elle-même  de  l'ammoniaque,  lorsqu'on  la  chauffe 
à  l'ébullition. 

243.  Contrôle  au  chalumeau,  —  La  strontiaue,  la  chaux, 
la  potasse  et  la  soude,  chauffées  à  l'extrémité  du  dard 
bleu,  communiquent  à  la  flamme  des  colorations  parti- 
culières et  quelquefois  caractéristiques,  dont  nous  avons 
déjà  fait  usage  (193)  pour  la  détermination  de  ces  corps; 
cet  essai  est  très  important  et  doit  être  fait  avec  soin. 

Au  chalumeau,  le  sulfale  de  haryle  peut  être  distiogué  du  sul- 
fate de  &lrontiane  de  la  manière  suivante  :  Oo  fait  foudre  sur  le  fil 
de  platine,  dans  la  flamme  extérieure,  un  peu  de  carbonate  de  soude 
avec  une  trace  de  peroxyde  de  manganèse,  et  Ton  dissout  eoiuitc 
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dans  la  perle  autant  de  sulfate  qu^elle  peut  en  dissoudre.  Avec  le 
sel  de  taryte,  elle  conserve  sa  couleur  verte  ou  bleue  par  suite  de  la 
formation  de  maoganate  de  baryte  ;  mais  avec  le  sulfate  de  stron- 
tiane,  il  ne  se  forme  pas  de  maoganate,  et  la  perle  devient  par  le 
refroidissement  d'un  gris  foncé,  et  même  brune  ou  brun  verdâtre. 

2/i/i.  Observations. — Si  la  matière  à  examiner  renferme 
da  ferrocyanure  de  potassium  ^  le  fer  n'est  précipité  ni  par 
le  sulfhydrate  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  se 
trouve  finalement  dans  la  liqueur  contenant  la  magnésie 
et  les  alcalis.  On  le  reconnaît  en  ce  que  la  liqueur  brunit 
par  la  calcination.  Dans  ce  cas,  il  faut  calciner  ce  résidu 
assez  longtemps  pour  détruire  le  cyanure  de  fer,  re- 
prendre par  Teau  pour  dissoudre  les  alcalis ,  et  reprendre 
ensuite  par  Tacide  chlorbydrique  le  résidu  de  carbure 
et  d'oxyde  de  fer.  La  solution  chlorbydrique  donnera  en- 
suite les  réactions  des  sels  de  fer  (232). 

Lorsque  le  corps  soumis  à  l'analyse  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide  nitrique  ou  chlorbydri- 
que, il  faut,  avant  de  chercher  les  métaux  alcalins  et  la 
magnésie,  mettre  en  réserve  une  portion  de  la  liqueur, 
afin  d'y  découvrir  l'acide  phosphorique  ou  l'acide  oxa- 
lique qui  peuvent  s'y  trouver. 

B.  Recherche  des  acides. 

245.  Emploi  des  réactifs  généraux. — Avant  de  se  livrer 
à  la  recbercbe  des  acides ,  il  faut  se  rappeler  l'ensemble 
des  résultats  fournis  par  les  essais  précédents.  Certains 
acides  doivent  déjà  se  découvrir  dans  les  essais  préli- 
minaires; ceux-ci,  en  général,  ne  peuvent  laisser  au- 
cun doute  sur  la  présence  des  nitrates^  des  chlorates. 
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des  arsénites ,  des  arséniateSy  des  sulfates  et  des  sulfures. 
D'un  autre  côté,  en  cherchant  les  métaux,  on  trouve 
aussi  les  chromâtes ^  les  arsénites,  les  arséniates^  lesphos* 
phates ,  etc. 

Il  importe  également  de  ne  pas  perdre  de  vue  que  ta 
présence  de  certaines  bases  peut  exclure  celle  de  certains 
acides.  Si ,  par  exemple ,  on  a  découvert  du  baryum  dansf 
une  matière  soluble  dans  l'eau  ou  dans  les  acides,  cette 
matière  ne  peut  pas  contenir  de  sulfate;  si  Ton  y  a  ti^ouvé 
de  l'argent ,  elle  ne  peut  pas  contenir  de  chlorure,  etc. 

Lorsqu'il  s'agit  d'une  matière  soluble  dans  l'eau,  il 
faut,  comme  dans  la  recherche  des  métaux ,  examiner  si 
la  solution  rougit  ou  bleuit  le  tournesol  II  est  à  remar- 
quer qu'une  liqueur  ne  renferme  pas  un  acide  libre  (ou 
un  sel  acide),  ni  un  alcali  libre  (ou  un  sel  basique)  par 
cela  seul  qu'elle  rougit  le  tournesol  bleu,  ou  qu'elle  ra« 
mène  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  les  acides  (')• 

(^)  Un  grand  nombre'  de  sels  réputés  neutres  (sels  de  cuivre,  de 
zinc,  d'alumine,  etc.)  rougissent  le  tournesol  à  la  manière  des  acides. 
Celle  réaclion  s'observe  parliculièremenl  avec  les  sels  mélalliques  qui 
ont  une  tendance  à  former  dês  sous-sels.  Si,  par  exemple,  on  met  da 
sulfate  de  cuivre  neutre  en  présence  du  tournesol,  celui-ci  rougit, 
c'est-à-dire  que  l'acide  colorant  dont  il  se  compose  devient  libre, 
tandis  que  l'alcali,  avec  lequel  cet  acide  avait  été  combiné,  s*anit  à 
une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique  :  il  se  produit  donc 
ainsi  du  sous-sulfate  de  cuivre,  du  sulfate  à  base  d'alcali,  et  l'ecidc 
rouge  du  tournesol  devient  libre. 

Il  existe  aussi  un  certain  nombre  de  sels  réputés  neutres  (chro- 
mate  de  potasse,  phosphate  de  soude,  etc.)  dont  la  solution  raroÔDC 
au  bleuie  tournesol  rouge.  Ce  caractère  appartient  aux  sels  neutres 
qui  passent  aisément  à  l'état  de  sur -sels  ou  selt  acidss»  Si,  pAr 
eiemple,  on  met  du  chromate  de  potasse  neutre  en  préMDce  du 
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•  Certaines  solutions  neutres  ou  alcalines  sont  précipitées 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  Tacide  nitrique  :  la  silice 
précipite  à  l'état  gélatineux,  surtout  par  la  concentration  ; 
Y  acide  borique  se  dépose  en  paillettes  blanches,  seulement 
dans  les  liquides  concentrés.  Quelques  oxydes  et  sulfures^ 
solubles  dans  la  potasse,  quelques  cyanures  et  chlorures 
dissous  par  le  cyanure  de  potassium,  se  précipitent  aussi 
par  les  acides  (213). 

Enfin,  lorsqu'on  dissout,  dans  un  acide,  la  matière  à 
analyser,  il  faut,  comme  nous  Tavons  déjà  dit,  faire  at- 
tention s'il  se  dégage  des  gaz  et  notamment  de  Vacide 
carbonique  ou  sulfhydrique  (202). 

On  a  vu  que  les  réactifs  employés  pour  la  recherche 
des  basasse  divisent  en  réactifs  généraux,  servant  à  re- 
connaître des  groupes,  et  en  réactifs  spéciaux  dont  le  but 
est  de  signaler  la  présence  de  chaque  métal  en  particulier. 
Dans  la  recherche  des  acides,  la  délimitation  des  groupes 
est  moins  facile. 

On  peut  d'aicrd  diviser  les  acides  en  deux  grandes 
classes ,  en  acides  minéraux  et  en  acides  organiques ,  en  se 
fondant  sur  la  manière  dont  ces  acides  ou  leurs  sels  se 
comportent  à  une  température  élevée.  Les  acides  orga- 
niques se  décomposent,  en  général ,  en  abandonnant  du 
charbon,  lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  dans  un  tube 
fermé  par  un  bout  ou  dans  une  petite  cuiller  de  fer;  la 


looniesol  rouge,  celui-ci  bleuit,  parce  que  I*acide  colorant  dont  il 
se  compose,  se  combine  avec  une  partie  de  Talcali  en  formant  un 
sel  bleu,  et  que  le^  chromate  neutre  de  potasse  passe  alors  à  Tétat 
de  bichromate. 
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plupart  des  alcalis  et  des  autres  matières  organiqi 
comportent  de  même. 

Cependant,  comme  quelques  substances  organiqi 
volatilisent  par  la  chaleur,  et  peuvent  ainsi  se  sous 
à  son  action ,  il  peut  être  nécessaire,  pour  les  décoi 
de  compléter  Tessai  précédent  par  l'examen  des  prc 
de  la  combustion  de  ces  substances  par  Toxyde  de  ci 
Avant  de  faire  ce  nouvel  essai ,  il  faut  s'assure; 
la  matière  proposée  ne  fait  pas  effervescence  avi 
acides,  et  ne  contient,  par  conséquent,  point  de  c 
nates;  on  examine  alors  si  le  résidu  provenant 
décomposition  de  la  matière  dégage  de  l'acide  c 
nique  au  contact  des  acides ,  car  les  sels  des  acides 
niques,  à  base  d'alcalis  ou  de  terres  alcalines,  pasj 
l'état  de  carbonates  par  l'action  de  la  chaleur  roug< 
On  mélange  ensuite  intimement  une  petite  quant 

la  matière  avec  de  V 
de  cuivre,  provena 
'a  décomposition  d 
trate;  ce  mélange  ( 
troduit  dans  un  ti 
(fig.  2Zi)  assez  étroit, 
par  un  bout.  Après 
recouvert  la  matière 
couche  d'oxyde  de  c 
d'une  épaisseur  de 
3  centimètres,  on  i 
tube  un  bouchon 
tant  un  autre  tube 
courbé  et  plongcan 


Fig.  24. 
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une  éprouvette  c  remplie  d*eau  de  chaux.  L'appareil 
étant  disposé,  on  chauffe  avec  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool,  d'abord  la  portion  du  tube  contenant  l'oxyde 
de  cuivre  pur,  puis,  quand  celle-ci  est  rouge,  l'extré- 
milé  où  se  trouve  le  mélange.  Toutes  les  matières  orga- 
niques, calcinées  avec  l'oxyde  de  cuivre,  se  décomposent 
en  eau  et  en  acide  carbonique  :  si  donc  la  substance 
proposée  contient  un  acide  organique,  il  se  dégagera, 
dans  cet  essai ,  de  l'acide  carbonique  reconnaissable  au 
précipité  blanc  qu'il  produira  dans  l'eau  de  chaux  ;  si  la 
quantité  d'acide  carbonique  ainsi  dégagée  est  suffisante, 
le  précipité  blanc  pourra  se  redissoudre  par  suite  de  la 
formation  du  bicarbonate  de  chaux,  mais  il  reparaîtra 
par  l'ébullition  de  la  liqueur. 

En  résumé,  les  acides  organiques  sont  caractérisés  : 
par  le  dépôt  de  charbon  qu'on  obtient  en  les  calcinant; 
par  le  dégagement  d'acide  carbonique  qu'on  observe  en 
humectant  d'acide  chlorhydrique  le  résidu  de  la  calcina* 
tion  de  leurs  sels  (l'absence  des  carbonates  ayant  été 
préalablement  reconnue);  par  le  dégagement  d'acide  car- 
bonique auquel  ils  donnent  naissance,  eux  ou  leurs  sels, 
par  la  calcination  avec  l'oxyde  de  cuivre. 

Lorsque  l'on  ne  constate  aucun  de  ces  effets,  on  peut 
être  assuré  de  l'absence  de  tout  acide  organique  dans  la 
matière  proposée;  elle  ne  contient  alors  que  des  acides 
minéraux.  Nous  n'avons  d'ailleurs  pris  en  considération, 
dans  la  méthode  générale,  qu'un  très  petit  nombre  d'a- 
cides organiques  que  nous  avons  confondus  avec  les 
acides  minéraux. 

Les  réactifs  généraux,  servant  à  grouper  ces  acides, 
I.  27 
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sont  :  Yacétate  de  baryte  (ou  le  chlorure  de  baryum)  et  le 
nitrate  d'argent.  Certains  acides  sont  précipités  par  Tacé- 
tate  de  baryte  dans  une  liqueur  neutre  ;  d'autres  acides, 
qui  ne  précipitent  pas  par  cet  agent ,  sont  précipités  par 
le  nitrate  d'argent  ;  d'autres  enfin  ne  sont  précipités  ni 
par  les  sels  de  baryte,  ni  par  les  sels  d'argent.  De  là  trois 
groupes ,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

AQDES. 


Preboer  groupe. 

Acides  qui  sont  préci- 
pités par  rACBTATB 
DE  BARYTE  daOS  UOC 

liqueur  neutre. 


Acide  arsénieax. 

—  ars^nique. 

—  chromique. 

<—  mlfarique. 

—  phosphorique. 

—  borique. 

—  fluorhydrique. 

—  carbonique. 

—  ailicique. 

—  oxalique. 


Deuxième  groupe. 

Acides  qui  ne  sont  pas 
précipités  par  Tacé- 
tate  de  baryte,  mais 
qui  sont  précipités 
par  le  nitrate  d* ar- 
gent. 

Acide  chlorhydriqne. 

—  brombydrique. 

—  iodhydrique. 

—  sulfhydrique. 

—  cyanhydri  que. 

—  acétique. 

—  foroaique. 


Troisième  groupe. 

Acides  qui  ne  sont  pré- 
cipités ni  par  l'acé- 
tate de  baryte,  ni 
par  le  nitrate  d'ar- 
gent. 


Acide  nitrique. 
-^    eblarique. 


Il  est  à  remarquer  que,  pour  caractériser  les  acides  du 
premier  groupe,  il  est  indispensable  d'opérer  sur  un6 
liqueur  neutre,  car  si  elle  était  acide,  les  sulfates  seuls 
seraient  précipités.  La  même  condition  est  à  observer 
dans  Ja  recherche  des  acides  du  troisième  groupe;  ceusci 
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d'ailleurs  se  reconnaissent  déjà,  dans  les  essais  prélimi- 
naires, à  la  déflagration  qu*ils  produisent  sur  les  charbons 
incandescents. 

2/i6.  Lorsque  la  substance  à  analyser  ne  contient  aucun 
corps  faisant  partie  des  trois  premiers  groupes  des  mé- 
taux, on  peut  immédiatement  précipiter  par  l'acétate  de 
baryte  la  portion  de  la  liqueur  primitive  destinée  à  la 
recherche  des  acides,  après  Tavoir  exactement  neutralisée 
par  Tammoniaque  si  elle  est  acide,  ou  par  Tacide  acé- 
tique si  elle  est  alcaline.  Dans  le  cas  contraire,  on  la 
traite  d'abord  par  l'hydrogène  sulfuré,  et,  après  avoir 
séparé  le  précipité  (qui  peut  servir  pour  la  recherche  des 
acides  de  Tarsenic),  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par 
l'ammoniaque,  et  au  besoin  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, pour  précipiter  tous  les  métaux  du  troisième 
groupe.  Le  nouveau  précipité  contient  de  l'oxyde  de 
chrome  dans  le  cas  de  la  présence  d'un  chromate. 

Loi*sque  la  liqueur  filtrée  n'a  été  traitée  que  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  il  suffît  de  la  maintenir  en  ébullition 
pendant  quelque  temps  pour  chasser  tout  ce  gaz;  mais 
si  elle  a  aussi  été  précipitée  par  le  sulfhyd.ate  d'ammo- 
niaque, il  faut  la  faire  bouillir  avec  de  l'hydrate  de 
bismuth  qui  décompose  tout  le  sullliydrate  en  se  trans- 
formant en  sulfure.  On  précipite  ensuite  la  liqueur  par 
l'acétate  de  baryte,  on  recueille  le  précipité  sur  un  fil- 
tre, on  le  lave  à  l'eau  bouillante  et  l'on  met  de  côté  la 
liqueur  filtrée  pour  la  recherche  des  acides  du  deuxième 
groupe. 
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PREMIER  GROUPE. 

Addes  qui  sont  précipités  de  leurs  solutions  neutres  par  Tacétate 
de  baryte. 

2lil.  Acide*  de  l'arsenic.  —  On  a  VU,  dans  la  re- 
cherche des  métaux,  que  lorsqu'une  liqueur  acidifiée 
contient  des  arsénites  et  des  arséniates,  Thydrogëne  sul- 
furé décompose  les  acides  de  l'arsenic  et  précipite  des 
sulfures  d'arsenic,  qu'on  reconnaît  en  suivant  la  marche 
indiquée  plus  haut  (220,  221 ,  222,  222  a), 

Acide  diromique.  —  La  présence  des  chromâtes, 
dans  une  substance,  est  en  général  accusée  par  la  cou- 
leur jaune  ou  rouge  de  la  solution.  L'hydrogène  sulfuré 
transformant  l'acide  chromique  CrO^  en  oxyde  de  chrome 
CrW,  la  solution  prend  par  cet  agent  une  teinte  vert- 
émeraude,  et  alors  on  trouve  de  l'oxyde  de  chrome  parmi 
les  bases  du  troisième  groupe  (231).  Pour  reconnaître  si  le 
précipité  produit  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  ren- 
ferme de  l'oxyde  de  chrome,  on  le  mélange  avec  du  bioxyde 
de  plomb  et  de  la  potasse  caustique,  on  chauffe  le  mélange 
et  Ton  filtre;  alors  la  liqueur  filtrée  présente  une  teinte 
jaune,  et,  par  la  sursaturation  avec  un  excès  d'acide  acé- 
tique, donne  un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb. 

Lorsqu'une  solution  contient  un  chromate,  on  peut 
immédiatement  s'assurer  de  la  présence  de  ce  corps  par 
les  réactions  suivantes  :  à  une  portion  de  la  liqueur  pri- 
mitive, on  ajoute  du  nitrate  d'argent  ;  celui-ci  produira 
un  précipité  pourpre  foncé  de  chromate  d'argent,  soluble 
dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque.  Dans  une 
autre  portion  on.  verse  de  l'acétate  de  plomb  :  celui-ci 
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donnera  un  précipité  jaune,  soluble  dans  la  potasse  caus* 
tique,  peu  soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué. 

Lorsque  les  réactions  précédentes  ne  peuvent  pas  être 
mises  en  évidence,  on  ajoute  à  la  liqueur  primitive  de 
l'acide  chlorliydrique  et  de  l'alcool,  et  l'on  chauffe  ce 
mélange.  Si  la  solution  contient  un  chromate,  elle  de- 
viendra verte,  et  après  avoir  été  sursaturée  par  Taramo- 
niàque,  elle  donnera  un  précipité  d'oxyde  de  chrome, 
sur  lequel  on  fait  les  essais  indiqués  précédemment. 

2A8.  On  traite  par  Tacide  chlorhydrique  dilué  la  ma- 
jeure partie  du  précipité  produit  par  l'acétate  de  baryte, 
dans  la  liqueur  neutre,  débarrassée  préalablement  de 
tous  les  corps  qui  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré, 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  à  l'aide 
du  filtre,  on  sépare  le  résidu  de  la  partie  dissoute. 

Adde  •nifuriqae.  —  Parmi  les  acides,  l'acide  sul- 
furique  est  le  seul  qui  forme  avec  la  baryte  un  sel  inso- 
luble dans  les  liqueurs  acides;  on  peut  donc  regarder 
comme  certaine  la  présence  des  sulfates  quand  le  préci- 
pité produit  par  l'acétate  de  baryte  ne  se  dissout  pas,  ou 
laisse  un  résidu  insoluble,  par  le  traitement  à  l'acide 
chlorhydrique  dilué. 

On  peut  immédiatement  démontrer  la  présence  de 
l'acide  sulfurique  dans  une  liqueur,  en  la  mélangeant 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  baryum; 
ce  réactif  déterminera  la  formation  d'un  précipité  blanc. 

Dans  les  essais  préliminaires,  on  reconnaît  aussi  les 
sulfates  à  la  masse  hépatique  qu'ils  produisent  sur  le 
charbon  avec  le  carbonate  de  soude. 

249.  Si  le  précipité  produit  par  l'acétate  de  baryte  se 
I.  27. 
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dissout  en  partie  ou  en  totalité  dans  Tacide  chlorhydrique, 
il  faut  prendre  en  considération  tous  les  autres  acides  du 
premier  groupe.  On  reconnaît  que  le  précipité  s'est  dis- 
sous en  partie,  en  jetant  le  mélange  sur  un  filtre,  et  en 
ajoutant  un  excès  d'ammoniaque  à  la  liqueur  filtrée  :  la 
partie  du  précipité  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique 
viendra  alors  se  précipiter. 

Aeide  ph«Miphoriqae.  —  On  mélange  la  liqueur  fil- 
trée avec  un  excès  d'une  solution  d'alun,  puis  on  sursa- 
ture par  l'ammoniaque.  Il  se  précipite  ainsi  de  l'alumine 
qui  entraine  avec  elle  la  totalité  de  l'acide  phpsphorique, 
qu'on  découvre  ensuite  en  soumettant  le  précipité  au 
ti^itement  déjà  décrit  (2;$5c).  La  nouvelle  liqueur  filtrée 
est  mise  do  côté  pour  la  détermination  des  autres  acides. 

Il  existe  encore  d'autres  méthodes  moins  sûres  que  la 
précédente,  mais  dont  on  peut  cependant  faire  dsftge 
lorsqu'il  s'agit  simplement  de  constater  la  présence  de 
l'acide  phosphorique,  sans  avoir  égard  aux  autres  acides 
qui  peuvent  l'accompagner.  On  précipite  par  le  chlorure 
de  baryum  si  la  liqueur  est  neutre;  quand  elle  est  acide, 
il  faut  d'abord  la  neutraliser  par  l'ammoniaque.  Si  cette 
neutralisation  occasionne  un  précipité,  on  sépare  celui- 
ci  par  le  filtre  et  l'on  ajoute  ensuite  du  chlortire  de  ba- 
ryum au  liquide  filtré.  On  recueille  le  précipité  bary- 
tique  sur  un  filtre,  et,  après  l'avoir  lavé,  on  le  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué  pour  dissoudre  le  phoêf^ate 
et  séparer  s'il  y  a  lieu  le  sulfate  de  baryte  insolubte.  On 
cherche  ensuite  l'acide  piiosphorique  dans  la  solution 
filtrée  au  moyen  de  l'acétate  de  soude  et  du  perolilorure 
de  f«r. 
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Lorsqu'une  liqueur  neutre  neooniient  que  des  métaux 
alcalins,  on  y  ajoute  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
du  sulfate  de  magnésie;  l'acide  phospboriquo  produira, 
après  quelque  temps  surtout,  par  l'agitation  du  mélange, 
un  précipité  blanc  et  cristallin  de  phosphate  ammoniaco» 
magnésien. 

Lorsque  la  matière  renferme  des  phosphates  à  base 
d'alumine,  de  baryte,  de  chaux,  de  strontiane,  de  ma* 
gnésie»  on  trouve  déjà  l'acide  phosphorique  dans  la 
recherche  des  bases  (235,  336). 

250.  La  liqueur  séparée,  par  le  filtre,  du  précipité 
d'alumine  produit  par  l'ammoniaque  en  excès  (249),  est 
évaporée  à  siccité.  Le  résidu  sert  à  découvrir  l'acide  bo- 
rique et  l'acide  fluorhydrique.  (On  peut  aussi,  pour  cela, 
employer  la  matière  primitive.) 

AcMe  iNtfHtiM.  —  On  ajoute  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  de  l'alcool  à  une  portion  du  résidu(ou  à  la  ma- 
tière primitive  finement  pulvérisée)  ;  on  chauffii  légère- 
ment et  l'on  enflamme  l'alcool.  La  flamme  est  colorée  en 
vert  dans  le  cas  des  borates. 

Quand  une  liqueur  ne  contient  pas  des  acides  orga- 
niques, on  peut,  dans  quelques  cas,  mettre  l'acide  borique 
en  évidence,  en  concentrant  la  solution  par  Tévapora-» 
tioD  et  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  ;  Tacide  borique  se 
précipite  alors  sous  la  forme  de  paillettes  cristallines. 

A^Mtt fli«orliy4riq«e.  —  Oii  mélange,  dans  un  creuset 
de  platine,  avec  de  l'acide  sulfurique,  une  portion  du  pré^ 
cipité  produit  par  l'acélale  de  baryte.  Si  ce  précipité  con- 
tient des  fluorures,  il  se  dégagera,  par  une  douce  clia- 
leur,  de  l'acide  fluorhydrique  qui  corrodera  le  verre  (237). 
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Cet  essai  peut  également  se  faire  sur  la  matière  primitive 
réduite  en  poudre  impalpable. 

254.  Aeide  carbonique.  —  Dans  le  CBS  des  carbonates, 
le  précipité  produit  par  Tacétate de  baryte  se  dissout  avec 
effervescence  dans  l'acide  clilorhydrique.  Cette  efferves- 
cence se  manifeste  aussi  quand  on  dissout  la  matière 
primitive  dans  un  acide.  Il  se  dégage  alors  un  gaz  incO' 
lore  et  sans  odeur,  qui  trouble  Teau  de  chaux. 

Adde  •lUcique.  —  La  silice  se  découvre  déjà  par  l'ad- 
dition de  Tacide  chlorhydrique  à  la  matière  à  analyser  ; 
elle  se  sépare  alors  à  l'état  de  gelée,  surtout  par  la  con- 
centration. Il  n'y  a  que  les  silicates  à  excès  d'alcali  qui 
soient  solubles  dans  l'eau.  Ceux  qu'on  a  fait  fondre  avec 
un  carbonate  alcalin  (20(i),  séparent  la  silice  en  gelée 
par  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  présence  de  la  silice  se  reconnaît  aussi  au  chalu- 
meau avec  le  sel  de  phosphore  (198). 

252.  Aeide  oxalique.  —  Lorsqu'on  ne  s'est  pas  assuré 
de  l'absence  de  tous  les  acides  organiques ,  en  soumettant 
la  matière  aux  essais  décrits  (2^5)  et  qu'on  a  seulement 
constaté  qu'elle  necharbonne  pas  par  la  calcination,  elle 
peut  néanmoins  contenir  de  l'acide  oxalique.  Cet  acide  se 
trouve  alors  dans  le  précipité  produit  par  l'acétate  de 
baryte.  Si  ce  précipité  ne  contient  pas  de  carbonate, 
et  si,  par  conséquent,  il  se  dissout  sans  effervescence  dans 
l'acide  chlorhydrique,  on  en  calciïie  une  portion,  et, 
après  la  calcination ,  on  traite  le  résidu  par  un  acide  ; 
dans  le  cas  d'un  oxalate,  il  se  dissoudra  alors  aveceffer- 
vescence. 

Lorsque  le  précipité  contient  du  carbonate  avant  la 
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calcination,  on  reconnaît  Tacide  oxalique  en  chauffant^ 
]e  précipité  dans  un  petit  ballon  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  et  recueillant  le  gaz  qui  se  dégage.  On 
agite  ce  gaz  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique, 
qui  absorbe  tout  Tacide  carbonique  ;  s'il  reste  alors  un 
gaz  insoluble  dans  la  potasse  et  brûlant  avec  une  flamme 
bleue,  ce  gaz  ne  peut  être  que  de  l'oxyde  de  carbone, 
provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  oxalique. 

Lorsque  la  matière  renferme  un  oxalate  terreux,  la 
présence  de  l'acide  oxalique  se  découvre  déjà  dans  la  re* 
cherche  des  bases  (237). 

DEUXIÈME  GROUPE. 

Acides  qui  ne  précipilent  pas  par  l'acétate  de  baryte,  mais  qui  sont 
précipités  par  le  nitrate  d'argent. 

253.  On  ajoute  une  goutte  de  nitrate  d'argent  à  une 
petite  portion  de  la  liqueur,  séparée  du  précipité  produit 
par  l'acétate  de  baryte  ;  s'il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité, on  peut  regarder  comme  certaine  l'absence  de  tous 
les  acides  minéraux  du  second  groupe,  ainsi  que  celle  de 
l'acide  cyanhydrique  et  même  de  l'acide  acétique  si  la  li- 
queur n'est  pas  trop  étendue.  Si  un  précipité  se  mani- 
feste, on  ajoute  un  léger  excès  de  nitrate  d'argent  au  reste 
de  la  liqueur,  préalablement  acidifiée  par  l'acide  ni- 
trique, et  l'on  agite  fortement  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
se  soit  bien  déposé  et  que  la  liqueur  surnageante  soit 
parfaitement  limpide  ;  puis  on  décante. 

AeMe  •«ifhydriqae.  —  Pour  reconnaître,  dans  une 
solution,  l'acide  sulfhydrique  ou  les  sulfures  alcalins  ou 
alcalioo-terreux,  il  faut  avoir  recours  à  une  portion  de  la 
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liqueur  primitive  de  réserve.  On  examines!,  par  l'addi- 
tion d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  dilué,  cette  li* 
queur  laisse  dégager  un  gaz,  doué  de  Todeur  d'œufs 
pourris  et  brunissant  une  bande  de  papier  imbibée  d'acé* 
late  de  plomb. 

Les  essais  préliminaires  au  chalumeau  permettent  aussi 
de  découvrir  certains  sulfures  (191). 

Lorsqu'on  traite  les  sulfures  par  l'acide  nitrique  ou 
l'eau  régale,  on  les  convertit  en  sulfates  avec  dégagement 
de  vapeurs  rutilantes,  et  souvent  avec  dépôt  de  soufre* 
On  examine  au  chalumeau  la  nature  de  ce  dépôt. 

25^.  On  met  le  précipité  produit  par  le  nitrate  d'ar- 
gent en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  caustique,  et, 
s'il  laisse  un  résidu,  on  sépare  celui-ci  par  le  filtre  ou  par 
décantation. 

Acide  iodhjdriqne.  —  L'iodure  d'argent  est  jaune  cl 
très  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  si  cet  iodure  fait 
partie  du  précipité  argentique,  il  restera  un  résidu  dans 
le  traitement  par  l'ammoniaque.  Pour  s'assurer  de  sa  pré- 
sence, on  ajoute  une  ou  deux  gouttes  d'eau  chlorée  à  une 
petite  portion  de  la  liqueur  qui  n'a  pas  été  précipitée 
par  le  nitrate  d'argent,  et  on  la  mélange  ensuite  avec  une 
solution  d'amidon.  Si  elle  contient  un  iodure,  il  se  pro- 
duira une  belle  couleur  bleue  ;  cette  coloration  sera  dé^ 
truite  par  un  excès  d'eau  chlorée. 

Aeide  bromhydriqne.  —  Le  bromure  d'argent  est  so- 
luble dans  l'ammoniaque,  mais  sa  dissolution  s'effectue 
plus  difficilement  que  celle  du  chlorure.  Dans  le  cas  de 
l'acide  bromhydrique,  la  liqueur  ammoniacale,  saturée 
par  l'acide  nitrique,  donnera  lieu  à  un  précipité  blanc. 
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qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  le  chlorure  d'argent  qui 
seconiporte  d'une  manière  semblable.  Pour  mettre  en  évi- 
dence la  présence  du  brome,  on  traite,  par  l'eau  chlorée, 
ane  portion  de  la  liqueur  qui  n'a  pas  été  précipitée  par  le 
nitrate  d'argent  :  si  elle  contient  un  bromure,  elle  se  colo- 
rera en  brun.  Lorsque  la  coloration  brune  produite  par 
l'eau  dilorée  est  peu  intense,  il  faut  agiter  la  liqueur  avec 
une  petite  quantité  d'éther  ;  ce  liquide  se  colorera  forte- 
ment en  jaune  en  s'emparant  de  tout  le  brome. 

Aektodbioriiyériqiie.  —  On  sursature,  par  l'acide  ni- 
trique, la  dissolution  ammoniacale  du  précipité  argen- 
tique;  dans  le  cas  d'un  chlorure,  on  obtiendra  ainsi  un 
précipité  blanc  caillebotté,  car  le  chlorure  d'argent  est 
trèssoluble  dans  l'ammoniaque.  Cependant  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  ce  précipité  peut  être  mélangé 
avec  du  bromure  et  môme  avec  une  petite  quantité  d'io- 
dure. 

Pour  démontrer  la  présence  simultanée  d'un  chlorure 
et  d'un  bromure  dans  une  dissolution,  on  commence  par 
chercher  le  brome  en  faisant  les  essais  précédents  ;  pour 
reconnaître  si  elle  contient  un  chlorure,  on  distille  en-> 
suite  une  petite  quantité  de  la  substance  primitive  avee 
de  l'acide  aulfurique  et  du  bichromate  de  potasse.  Le 
produit  de  la  distillation,  toujours  coloré  en  rouge,  soit 
par  du  brome  libre,  soit  par  de  l'oxychlorure  de  chrome 
étant  sursaturé  par  l'ammoniaque,  conservera  une  teinte 
jaune  intense,  seulement  dans  le  cas  de  la  présence  d'un 
chlorure,  car  la  liqueur  tient  alors  en  dissolution  du  chro- 
mate  d'ammoniaque. 

255.  Parmi  les  acides  organiques  dont  les  sels  nechar^ 
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bonnent  pas  par  la  calcination,  il  y  a  lieu  de  rattacher 
aux  acides  minéraux  du  deuxième  groupe,  l'acide  cyan- 
faydrique,  l'acide  acétique  et  l'acide  formique. 

Adde  cjanhydriqne.  —  On  traite  la  matière  primitive 
par  r acide  sulfurique  concentré,  et  l'on  observe  s'il  se 
dégage  de  l'acide  cyanhydrique,  reconnaissable  à  l'o- 
deur d'amandes  amères.  Pour  plus  de  certitude,  on 
calcine,  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  une 
portion  du  précipité  formé  par  le  nitrate  d'argent  dans 
la  solution  acide  de  la  matière,  et  Ton  examine  s'il 
se  dégage  du  cyanogène,  brûlant  avec  une  flamme 
pourpre. 

Lorsqu'une  liqueur  contient  des  cyanures  alcalins  et 
qu'on  la  mélange  avec  une  solution  de  sulfate  ferroso- 
ferrique,  il  se  forme  un  précipité  de  bleu  de  Prusse.  Cette 
réaction  est  caractéristique ,  mais  il  ne  faut  pas  oublier 
qu'elle  ne  se  produit  pas  avec  le  cyanure  de  mercure.  Ce 
sel  exige  un  examen  tout  spécial,  car  il  n'est  même  pas 
précipité  par  le  nitrate  d'argent.  Pour  le  reconnaître,  il 
est  nécessaire  de  le  soumettre  à  la  calcination  et  voir  s'il 
se  dégage  du  cyanogène  ;  on  peut  aussi  en  séparer  d'a- 
bord le  mercure  (166). 

Aeide  neétiqae.  —  L'acétate  d'argent  n'étant  pas  in- 
soluble dans  l'eau,  le  nitrate  d'argent  ne  précipite  que  les 
dissolutions  concentrées  des  acétates.  Pour  reconnaître 
cet  acide,  on  chautfe  la  matière  primitive,  dans  une  pe- 
tite cornue  munie  d'un  récipient,  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique dilué  :  l'acide  acétique  se  dégage  ainsi  et  se  recon- 
naît déjà  à  son  odeur.  On  met  le  produit  distillé  en 
digestion  avec  un  excès  de  litharge,  et  l'on  examine  s'il  se 
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produit  du  sous-acétate  de  plomb  soluble,  ramenant  au 
bleu  le  tournesol  rougi  par  un  acide. 

Dans  une  portion  de  la  liqueur  débarrassée  de  tous  les 
corps  appartenant  aux  trois  premiers  groupes  des  mé- 
taux, on  verse  du  perchlorure  de  fer  ;  si  elle  contient  de 
l'acide  acétique,  il  se  produira  une  coloration  rouge 
foncé,  et,  après  une  ébullition  prolongée,  un  précipité 
brun  rougeàtre. 

Les  acétates  sont  aussi  caractérisés  par  Todeur  suave 
de  réther  acétique ,  qu'on  produit  en  les  chauffant  avec 
de  Talcool  et  de  l'acide  sulfurique. 

Acide  fonniqae.  —  Le  perchlorure  de  fer  se  comporte 
arec  les  formiates  de  la  même  manière  qu'avec  les  acéta- 
tes. Mais  l'acide  formique,  obtenu  parla  distillation  de  la 
maitière  avec  l'acide  sulfurique  dilué  ,  ne  donne  point, 
par  la  digestion  avec  l'oxyde  de  plomb,  un  sel  basique 
ramenant  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol. 

Pour  reconnaître  l'acide  formique  en  présence  de  l'a* 
cide  acétique,  on  ajoute  du  bichlorure  de  mercure  à  la 
liqueur  préalablement  étendue,  et  on  la  porte  à  l'ébul- 
lition  ;  si  elle  contient  un  formiate,  il  se  produira  un 
précipité  gris  de  mercure  métallique,  accompagné  d'un 
dégagement  d'acide  carbonique. 

TROISIÈME  GROUPE. 

Acides  qai  ne  précipiteot  ni  par  Tacétate  de  baryte  ni  par  le 
nitrate  d'argent. 

256.  Les  essais  préliminaires  accusent  immédiatement 
la  présence  des  nitrates  et  des  chlorates;  car  ces  sels,  jetés 
sur  un  charbon  rouge ,  produisent  une  déflagration  et 
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activent  la  combustion. Chauffés  dans  un  petit  tube  fermé 
par  un  bout,  la  plupart  d'entre  ces  sels  dégagent  du  gaz 
oxygène  qui  enflamme  une  allumette  présentant  quel- 
ques points  en  ignition. 

AcMe  nitrique.  —  Pour  reconnaître  la  présence  des 
nitrates,  on  chauffe  une  portion  de  la  matière  avec  de 
Tacide  sulfurique  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  ré- 
cipient :  si  le  produit  distillé  contient  de  Tacide  nitrique, 
il  décolorera  facilement  une  solution  d'indigo. 

Une  autre  portion  de  la  matière  primitive  est  chauffée 
dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  avec  des  rognures  de 
cuivre  et  de  l'acide  sulfurique  concentré;  on  adapte  au 
tube,  à  l'aide  d'un  bouchon,  un  autre  tube  recourbé  qui 
se  rend  dans  une  éprouvette  contenant  une  dissolution 
de  protosulfate  de  fer  ;  dans  le  cas  d'un  nitrate,  il  se  dé* 
gagera  des  vapeurs  nitreuses  qui  bruniront  la  solution 
du  sel  de  fer. 

Les  nitrates  qui  ne  sont  pas  mélangés  avec  des  chlo- 
rures ou  des  chlorates,  donnent,  par  la  calcination,  un 
résidu  dont  la  dissolution  aiguisée  d'acide  nitrique  ne 
précipite  pas  les  sels  d'argent. 

Aeide  chioriqne.  —  Pour  reconnaître  les  chlorates  en 
présence  des  nitrates,  on  commence  par  précipiter  les 
chlorures,  s'il  y  en  a,  par  un  excès  de  nitrate  d'argent,  on 
décante  la  liqueur  limpide  et  Ton  ajoute  un  excès  de  po- 
tasse parfaitement  pure,  puis  on  filtre.  On  évapore  à  sic- 
cité  la  liqueur  filtrée  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine 
et  l'on  calcine  fortement  le  résidu.  Si  la  liqueur  contient 
un  chlorate,  la  dissolutiotl  de  ce  résidu  donnera,  par  le  ni- 
trate d'argent,  un  précipité  blanc  caillebotté  de  chlorure. 


QUATRIEME  PARTIE. 

ANALYSES  SPÉCIALES. 

257.  Nous  avons  réuni,  dans  cette  partie,  un  certain 
nombre  de  cas  spéciaux,  dans  lesquels  la  méthode  géné« 
raie,  précédemment  décrite,  est  à  simplifier  ou  à  modi^ 
fier.  On  y  trouvera  également  quelques  indications  sur  la 
manière  de  procéder  dans  l'examen  des  matières  végé- 
tales et  animales. 

Voici  les  sujets  auxquels  nous  avons  consacré  des  cha* 
pitres  particuliers  : 

L       Détermination  d'un  sel . 

II.  Recherche  de  l'arsenic  dans  les  cas  d'empoison- 

nement. 

III.  Essai  des  eaux  potables. 

IV.  Analyse  des  mélanges  gazeux. 

V.  Analyse  des  matières  végétales. 

Extraction  et  analyse  immédiate  des  matièrei  végétales. 

Caractères  de  quelques  principes  végétaux. 

Recherche  des  alcalis  organiques  dans  les  cas  d^empoiion** 

nement. 
Essai  du  sulfate  de  quinine. 
Essai  des  farines  et  du  pain. 
Essai  des  huiles  grasses. 

VI.  Analyse  des  matières  animales. 
Caractères  des  principales  substances  animales. 
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Marche  de  Panalyse  qualitative  des  sécrétions  animales 
Analyse  qualitative  de  Turine. 
Analyse  des  calculs  et  des  concri«tions  animales. 
Essai  des  taches  de  sang. 

I. 
DéTSBMZMTATZOW  D'UN  SEI.. 

258.  Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  nature  d'un  sel 
simple,  il  est  inutile  d'exécuter  toutes  les  opérations  né- 
cessitées par  l'analyse  d'un  mélange  complexe,  et  telles 
qu'elles  se  suivent  dans  la  méthode  générale,  exposée 
précédemment  ;  on  arrive  bien  plus  aisément  au  but  à 
l'aide  d'un  petit  nombre  d'essais  que  nous  allons  faire 
connaître. 

Pour  plus  de  facilité ,  nous  distinguerons  les  sels  en 
trois  catégories ,  suivant  leur  solubilité ,  savoir  en 
{a)  Sels  solubles  dans  l'eau  ; 
{b)  Sels  insolubles  dans  l'eau ,  mais  solubles  dans 

les  acides  ; 
(c)  Sels  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides. 

Avant  de  dissoudre  le  sel  proposé ,  il  convient  de  le 
soumettre  à  quelques  essais  au  chalumeau,  en  en  chauf- 
fant une  petite  quantité  sur  la  lame  de  platine  et  dans  un 
tube  fermé  par  un  bout,  afin  d'apprendre  ainsi  s'il  est  de 
nature  organique  ou  minérale,  s'il  contient  de  Teau  de 
cristallisation,  etc. 

Le  sel  étant  dissous,  on  fait  trois  parts  de  la  solution  : 
l'une  pour  la  recherche  de  la  base,  l'autre  pour  la  re- 
cherche de  l'acide ,  la  troisième  pour  servir  de  réserve. 

Quand  on  a  fini  ces  recherches ,  il  faut  toujours  con- 
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firmer  les  résultats ,  en  faisant  sur  le  sel  proposé  les 
réactions  indiquées  dans  la  deuxièmb  partie. 

A.  Sels  solubles  dans  l'eau. 

Recherche  de  la  base. 

259.  La  recherche  de  la  base  conduit  également  à  la 
détermination  des  acides  arsénieux,  arsénique  et  chro- 
mique,  ainsi  qu'à  celle  des  acides  carbonique,  sulfhy- 
drique  et  siiicique,  lorsqu'on  acidifie  la  liqueur. 

Les  essais  sont  à  faire  dans  l'ordre  suivant  : 

Premier  essai.  — On  aiguise  la  liqueur  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

S'il  ne  se  produit  pas  de  précipité^  on  passe  au  deuxième 
essai. 

S'il  se  produit  un  précipite  blanc,  celui-ci  peut  être  dû 
à  de  l'argent,  à  du  mercure  au  minimum  ou  à  du  plomb. 
Pour  distinguer  ces  trois  bases,  on  verse  de  l'ammoniaque 
sur  le  précipité  : 

Le  précipité  se  dissout Argent. 

Le  précipité  ne  se  dissout  pas  : 

Il  devient  noir Mercure 

(an  miDimnm). 
n  reste  blanc Plomb. 

(Il  est  à  remarquer  qu'un  silicate  alcalin  précipiterait 
aussi ,  par  l'acide  chlorhydrique,  de  la  silice  gélatineuse. 
Toyez  la  recherche  de  l'acide. } 

Deuxième  essai.  —  On  ajoute  de  l'hydrogène  sulfuré  à 
la  liqueur  acidulée. 

î.  2H. 
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S*il  ne  se  produit  pas  de  précipité,  on  passe  au  troisième 
essai. 

S*îl  se  produit  un  précipité  ,  celui  ci  peut  contenir  de 
Tor,  du  platine,  de  Tarsenlc,  de  l'étnin,  de  rantiraoine 
du  mercure  (au  maximum),  du  bismuth,  du  cuivre  ou 
du  cadmium.  Pour  trouver  quel  est  celui  d'entre  ces  mé- 
taux qui  est  contenu  dans  le  sel  proposé,  on  recueille 
le  précipité  et  on  le  traite  par  le  sulfbydrate  d'ammo^ 
niaque  chargé  de  soufre  : 

(a)  Le  précipité  se  dissout  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 

11  est  noir  : 

La  solution  primitive  du  se!  précipite  en  brun  par  le 

protosulfate  de  fer t  •  •  •  Or. 

La  solution  primitive  du  sel  ne  précipite  pas  en  brun 
par  le  protosulfate  de  fer ,  mais  elle  précipite  en 
jaune  par  le  chlorure  de  potassium Platine. 

11  est  brun  : 

La  solution  primitive  du  sel  précipite  en  blanc  par 

le  bichlorure  de  mercure Étain 

(au  minimum). 
Il  est  Jaune: 

l\  se  dissont  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  laisse  un 
précipité  fixe  par  la  calcination  sur  un  fragment 

de  pori^Uipe Étain 

(au  maiinium). 

Il  est  presque  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  ; 
il  se  dissout  aisément  dans  Tammoniaque,  et  se 
volatilise  entièrement  par  la  oaleination  sur  un 
fragment  de  porcelaine ,\ ,•.,      Arsenic* 

Il  est  orangé  : 
Il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique •  •     AntiB«i|ie. 
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(b)  Le  précipité  ne  se  dissout  pai  dans  le  sul/hydrate  d'ammoniaque. 

Il  est  noir  ou  brun  : 
Il  ne  M  dissoat  pas  dans  Taeide  nitriqae  coneentrë 

et  bouillant,  mais  il  se  dissout  aisément  dana 

l*eau  régale • .  « .      Itreure 

Uufpaiimum). 

Il  se  dissont  aisément  dans  Tacide  nitrique  concentré 
et  bouilliint;  la  dissolution  précipite  en  blanc  par 

un  excès  d*ammoniaque ^ Bi^mutb- 

Il  se  dissout  aisément  dans  Tacide  nitriqiie  con- 
centré et  bouillant;  qn  excès  d'ammoniaque  rend 

la  liqueur  d*un  beau  bleu. .  • . . . , , , , .  •       Cvivre* 

Il  e%i  jaune. , , , , Cadmium, 

Troisième  essai.  —  On  neutralise  la  liqueur  par  de 
Tammoniaque,  et  Ton  y  ajoute  du  sulfhydrate  d*ammo* 
niaque. 

S'il  ne  se  produit  pas  de  précipité^  on  passe  au  qua- 
trième e399i. 

S'il  se  produit  m  précipité,  la  base  du  sel  proposé 
peut  être  du  fer,  du  nickel,  du  cobalt,  du  manganèse, 
du  zinc,  de  Talumine  ou  du  chrome.  Suivant  que  le  pré- 
cipité est  ou  n'est  pas  noir,  on  procède  de  la  manière 
suivante  : 
(a)  Le  précipité  est  noir.  On  le  traite  par  Tacide  chlorhydrique  dilué. 

Il  se  dissout  aisément  : 
La  dissolution  donne  un  beau  précipité  bleu  avec  le 

ferricyanure  de  potassium  rouge Fer. 

II  ne  se  dissout  pas  : 

Au  chalumeau ,  une  parcelle  du  précipité  donne , 
avec  le  borax,  un  verre  transparent  coloré  en 
beau  bleu Cobalt. 

Au  cbalameaq ,  une  parcelle  du  précipité  donne , 
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avec  le  borax,  un  yetre  Jaune  à  chaud,  et  presque 

incolore  à  froid Nickel. 

(b)  Le  précipité  n'est  pas  noir.  On  examine  le  Terre  que  la  substance 
primitive  donne  an  chalumeau  avec  le  borax. 
Le  verre  est  coloré  : 

En  violet  ;  une  parcelle  du  sel  étant  chauffée  sur  la 
lame  de  platine  avec  du  carbonate  de  soude  donne 
une  masse  verte Manf^èse. 

En  vert-émeraudv  ;  le  précipité  produit  par  le  suif- 
hydrate  d*ammoniaque  étant  chauffé  avec  de  la 
potasse  caustique  et  du  peroxyde  de  plomb  puce, 
donne  une  liqueur  jaune,  qui  précipite  en  jaune 
par  la  sursaturation  avec  Tacide  acétique Chrome. 

Le  verre  n*est  pas  coloré  : 

Le  précipité  formé  par  le  carbonate  de  soude  dans 
la  liqueur  primitive  donne  une  masse  bleue  avec 
le  nitrate  de  cobalt  au  chalumeau;  la  liqueur 
primitive  étant  sursaturée  par  la  potasse  ne  pré- 
cipite pas  par  Thydrogène  sulfuré Âlnilline. 

Le  précipité  produit  dans  la  liqueur  primitive  par 
le  carbonate  de  soude  donne  une  masse  verte 
avec  le  nitrate  de  cobalt  au  chalumeau  ;  la  li- 
queur primitive  étant  sursaturée  par  Thydrogène 
sulfuré  donne  un  précipité  blanc Zinc. 

Quatrième  essai.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  puis  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

S* il  ne  se  produit  pas  de  précipité  ^  on  passe  au  cin- 
quième essai. 

S'il  se  produit  un  précipité ,  celui-ci  peut  être  de  la 
baryte,  de  la  stronliane  ou  de  la  chaux.  Pour  distinguer 
ces  bases,  on  ajoute  à  la  liqueur  primitive  une  solution 
de  gypse;  celle-ci  précipite  ou  ne  précipite  pas. 
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Elle  précipite  : 
Le  précipité  se  produit  immédiatement;  la  liqueur 

primitive  précipite  par  Tacide  fluosilicique Baryte. 

Le  précipité  n^apparatt  qu'au  bout  de  quelque  temps; 

la  liqueur  primitive  u'est  pas  précipitée  par  Tacide 

Ouosilicique Strontiane. 

Elle  ne  précipite  pas  : 
La  liqueur  primitive  précipite  en  blanc  par  Toxalate 
d*ammoniaque Chaux, 

Cinquième  ESSAL — On  ajoute  à  la  liqueur  du  phos- 
phate de  soude,  et  Ton  agite  vivement  avec  une  baguette 
de  verre.  Suivant  qu'il  se  forme  ou  non  un  précipité,  le 
sel  proposé  contient  de  la  magnésie  ou  un  alcali. 

Il  se  forme  un  précipité  : 
Le  précipité  est  blanc  et  cristallin Magnésie. 

Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : 
La  liqueur  primitive  donne  un  précipité  jaune  avec 
le  bicblorure  de  platine,  et  ne  dégage  pas  d'am- 
moniaque quand  on  la  chauCTe  avec  de  la  chaux.     Potasse. 
La  liqueur  primitive  donne  un  précipité  jaune  avec 
le  bicblorure  de  platine,  et  dégage  de  Tammo- 

ntaque  quand  on  la  chauffe  avec  la  chaux Ammoniaque. 

La  liqueur  primitive  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
le  bicblorure  de  platine.  Le  sel  proposé  colore  en 
Jaune  la  flamme  extérieure  du  chalumeau Sonde. 

Recherche  de  Cacide, 

260.  On  sait  par  les  essais  préliminaires  si  le  sel  con- 
tient un  acide  minéral  ou  un  acide  organique  ;  dans  ce 
dernier  cas,  il  charbonne  parla  calcinalion  dans  un  tube 
fermé  ou  sur  la  lame  de  platine.  Il  faut  se  rappeler  aussi 
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que,  si  le  sel  est  un  arsénite,  un  arséniaie  ou  un  cbro- 
mate,  on  a  dû  trouver  Tarsenic  et  le  chrome  dans  la  re- 
cherche de  la  base. 

261.  Acides  minéraux.  —  Nous  comprenons  dans  ce 
nombre  les  acides  cyanbydrique,  formique,  acétique, 
oxalique  dont  la  plupart  des  sels  ne  charbonnent  pas  par 
la  calcination. 

La  découverte  de  la  base  indique  déjà  quels  sont  les 
acides  qui  peuvent  former  avec  elle  des  sels  solubles  dans 
Teau. 

Premier  essai. —  Lorsque,  dans  la  recherche  de  la  base, 
l'addition  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  liqueur  ne  déter- 
mine pas  une  effervescence,  et  ne  donne  pas  de  précipité 
gélatineux»  et  que  d'ailleurs,  on  n*a  trouvé  ni  arsenic  ni 
chrome,  on  passe  au  deuxième  essai. 

Lorsque  Taddition  de  Tacide  produit  une  effervescence 
ou  la  formation  d*un  précipité  gélatineux,  le  sel  proposé 
peut  être  un  carbonate,  un  sulfure  ou  un  silicate  à  base 
d*alcali. 

Il  y  a. effervescence  : 
Le  gaz  dégagé  est  sans  odeur,  et  trouble  l*eau  de 

chaux . .  •• Acide 

carboniipie. 

Le  gaz  dégagé  répand  Fodeur  des  œafs  pourris,  et 
noircit  le  papier  imbibé  d'acétate  de  plomb. . . .         Acide 

sulfhydriipie. 
Il  se  forme  un  précipité  gélatineux  : 
Le  précipité  traité  au  chalumeau  par  le  sel  de  phos- 
phore ne  se  dissout  pas,  mais  nage  dans  la  perle.         Acide 

siliciqae. 

Lorsque,  dans  la  recherche  de  la  base,  on  a  trouve  de 
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Tarsenic,  on  en  détermine  le  degré  d'oxydation,  en  ver- 
sant dans  la  solution  primitive  une  goutte  de  nitrate 
d'argent  ammoniacal. 
Le  précipité  est: 

Jaunie Acide 

arsénienx. 

Rouge-|)riqae Acide 

arséniipie. 
On  contrôle  le  résultat  par  du  sulfate  de  cuivre.  Si  Ton 
a  trouvé  du  chrome  dans  la  recherche  de  la  base,  la  cou- 
leur de  la  solution  primitive  indique  si  ce  métal  y  est  à 
l'état  d'oiyde  de  chrome  ou  d'acide  chromique.  La  so- 
lution des  sels  à  base  d'oxyde  de  chrome  est  verte  ou 
violette  ;  celle  des  chromâtes  est  rouge  ou  jaune. 

La  liqueur  jaune  ou  rouge  : 
DoDDe  aTec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  rouge 
foncé  avec  Tacétate  de  plomb  ;  chauffée  avec  de 
l'acide  cblorhydrique  et  de  l'alcool,  elle  devient 

verte • Acide 

chromlipie. 

Deuxième  essai.  —  A  une  portion  de  la  liqueur  on 
ajoute  du  chlorure  de  baryum  ;  puis,  si  elle  reste  lim- 
pide et  présente  une  réaction  acide,  un  léger  excès  d'am- 
moniaque. 

Si  la  liqueur  reste  limpide^  on  passe  au  troisième  essai. 

S'il  se  forme  un  précipité,  celui-ci  peut  être  dû  à  un 
sulfate,  à  un  phosphate  ou  à  un  oxalate.  On  ajoute  «  à 
une  partie  du  précipité,  un  léger  excès  d'acide  cblorhy- 
drique. 

Le  précipité  se  dissout  dans  l'acide  cblorhydrique  : 
Le  précipité  se  dissout  aussi  dans  Pacidc  acétique; 
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la  liqueur  primitive,  mélangée  avec  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  du  sulfate  de  magoésie 
donne,  par  Tagitation,  un  précipité  blanc  et  cris- 

Ullin Acide 

phosphoriqve. 
Le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  Tacide  acétique  ; 
le  sel  primitif,  chanCTé  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  dégage  un  mélange  d'oxyde  de  carbone 

et  diacide  carbonique Acide 

oxalique. 
Le  précipité  est  insoluble  dans  Tacide 

chlorhydrique Acide 

sulfurique. 

Troisième  bssai.  -—  On  aiguise  une  autre  portion  de  la 
liqueur  avec  de  l'acide  nitrique,  et  Ton  y  ajoute  du  ni- 
trate d'argent. 

S*ilne  se  forme  pas  de  précipité,  on  passe  au  quatrième 
essai. 

S*il  se  forme  un  précipité,  celui-ci  peut  être  un  chlo- 
rure, un  bromure,  un  iodure  ou  un  cyanure.  On  ajoute 
au  précipité  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  précipité  se  dissout  dans  l'ammoniaque: 
La  liqueur  primitive  donne,  avec  le  sulfate  férroso- 

ferrique,  un  précipité  de  bleu  de  Prusse Acide 

cyanhydriqne. 
La  liqueur  primitive  ne  précipite  pas  en  bleu  par  le 
sulfate  ferroso- ferrique ,  et  reste  incolore  avec 

Peau  chlorée Acide 

chlorhydrique. 
La  liqueur  primitive  ne  précipite  pas  en  bleu  par  le 
sulfate  ferroso-ferrique,  et  se  colore  en  jaune  ou 

en  brun  par  Teau  chlorée Acide 

bromhydrifue. 
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Le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  Tarn- 

moniaque: 

La  Uquear  primitive,  additionnée  d  une  goutte  d*eau 
chlorée,  donne  ayéc  Teropois  d^amidon  une  colo- 
ration bleue Acide 

iodhydriipie. 
Lorsque  la  solution  ne  précipite  pas  par  le  nitrate 

d'argent,  il  ne  faut  conclure  à  l'absence  d'un  cyanure, 

qu'autant  que  dans  la  recherche  de  la  base  on  n'a  pas 

trouvé  de  mercure. 

QuATRiÂMB  ESSAI.  —  On  ajoutc  de  l'acide  sulfurique 
et  de  l'alcool  à  une  petite  quantité  du  sel  ou  du  résidu 
provenant  de  l'évaporation  de  la  liqueur  primitive  ;  on 
chaufiTe  légèrement,  on  enflamme  l'alcool  et  l'on  agite  le 
mélange. 

La  flamme  se  colore  en  vert  ;  quelques  gouttes  d'a- 
cide cblorhydrique  étant  ajoutées  à  la  liqueur, 

celle-ci  brunit  le  papier  de  curcuma Acide 

borique  (^}. 

Cinquième  essai.  —  On  examine  si  le  sel  sec  projeté  sur 
des  charbons  rouges  produit  une  déflagration. 

S'il  ne  se  produit  pas  de  déflagration^  on  passe  au  sixième 
essai. 

S'il  se  produit  une  déflagration^  elle  peut  être  due  à  un 
nitrate  ou  à  un  chlorate.  Si  la  base  trouvée  est  un  alcali, 
on  calcine  le  sel  primitif,  et  l'on  ajoute  du  nitrate  d'ar- 

(1)  Lorsque  la  détermination  se  réduit  à  Tacide  pliospborique,  )  l'acide 
oialique  et  k  Tacide  borique,  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  k  la  solution 
neutre  ;  le  précipité  est  : 

^aMfie,  et  solnble  dans  l'acide  acétique Je»  phosphorique, 

6/«i(,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique.  .  •  .  Je,  oxalique. 

hlane,  solublc  dans  beaucoup  d'eau Je,  borique. 

1.  *29 
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gent  à  la  solution  du  résidu  ;  si  la  base  du  sel  fi'est  pas 
un  alcali,  on  précipite  la  solution  du  sel  par  du  carbona(€^ 
de  potasse,  on  filtre,  on  évapore  à  siccilé  la  liqueur  fil- 
trée,  on  calcine  le  résidu,  et  après  avoir  sursaturé  celui-ci 
par  Tacide  nitrique,  on  y  ajoute  alors  le  nitrate  d'argent. 

Le  nitrate  d'argent  : 
Donne  un  précipité  caillebotté  de  chlorure  d'argent.         Acide 

c]iloriq[iie. 
Ne  donne  pas  de  précipité  de  chlorure  d'argent  ;  le 
sel  sec,  chauffé  avec  du  cuivre  et  de  Tacide  snl-' 
furjque,  dégage  du  bioxyde  d'azote,  qui  brunit  la 

solution  du  protosulfate  de  fer Acide 

nitrique. 

Sixième  essai.  —  On  fait  bouillir  la  solution  du  sel  avec 
du  perchlorure  de  fer. 

Il  se  précipite  du  sesquioxyde  de  fer  brun  : 
Le  sel  chauCTé  avec  de  Tacide  sulfurique  dégage  de 
Tacide  acétique;  le  produit  de  la  distillation , 
mis  en  digestion  avec  de  Toxyde  de  plomb,  donne 
un  sous-sel  soluble  qui  bleuit  le  tournesol  ;  la  so- 
lution du  sel  ne  réduit  pas  à  chaud  la  solution 
du  bichlorure  de  mercure.  .«...«•••«•«.••••« 


La  solution  du  sel ,  chauffée  avec  le  bichlorure  de 
mercure,  précipite  du  protochlorure  ou  du  mer- 
cure métallique «  «  •  « 


Acide 
acétiqae. 


w  •  « Acide 

formiqae. 

962.  Aetdes  organiques.  —  Tous  les  sels  de  ces  acides 
se  charbonnent  par  la  calcination. 

On  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  portion  de  1& 
liiiueur  rendue  alcaline  par  Tammoniaque. 

S'il  ne  Ée  produit  pas  de  précipité^  ni  immédiatement, 
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ni  après  quelque  temps,  ni  par  l'ébullition  de  la  liqueur 

ai  l'addition  de  Valcool,  le  sel  peut  être  unbenzoate. 
On  ajoute  du  perchlorure  de  fer  à  la  solution  du  sel , 

au  besoin  exactement  neutralisée  par  Tammoniaque. 

Il  se  produit  an  précipité  brun  volamineux  ;  la  solu- 
tion concentrée  du  gel  donne,  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  un  précipité  blanc  crislailin,  qui  peut 

être  sablimé  en  paillettes Acide 

benzoîqae. 
SU  se  produit  un  précipité  par  le  chlorure  de  calcium» 

le  sel  peut  être  un  tartrate,  un  citrate  ou  un  malate. 

Le  précipité: 

Se  produit  immédiatement;  il  se  dissout  à  froid 
dans  la  potasse,  la  solution  potassique  donne  un 
précipité  par  Tébullition,  mais  ce  précipité  se  re- 
dissent par  le  refroidissement.  L*eau  de  chanx 
produit  dans  la  solution  du  sel  un  précipité  blanc 
qai  se  dissont  dans  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque           Acide 

tartriqae. 

Ne  se  produit  pas  à  froid,  mais  il  se  forme  par  Té- 

ballitioii  de  la  liqueur Acide 

citriqae. 

Ne  se  fait  ni  à  froid  ni  par  rébuUition,  mais  il  se 

produit  par  Taddition  de  Talcool Acide 

maliqae. 

B.  Sels  insolubles  dans  l'eau  ,  mais  solubles  dans  les 

ACIDES. 

26S«  Le  sel  étant  dissous  dans  un  acide  (chlorhydri- 
que,  nitrique  ou  eau  régale),  on  étend  d'eau  la  dissolu- 
tion, et  Von  procède  ensuite  à  l'analyse  en  suivant  la  même 
marche  que  pour  les  combinaisons  solublesdans  l'eau.  Il 
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faut  seulement  tenir  compte  de  l'acide  dont  on  a  fait 
usage  ;  si  Ton  a  employé  de  l'acide  chlorhydrique,  il  est 
évident  que  la  combinaison  n'est  pas  un  sel  d'argent ,  de 
plomb  ou  de  mercure  au  minimum. 

Recherche  de  la  base, 

26/i.  Il  n'y  a  rien  de  particulier  à  dire  quant  aux  bases 
appartenant  aux  deux  premiers  groupes  et  que  l'hydro- 
gène sulfuré  précipite  à  l'état  de  sulfures  de  leur  solution 
acidulée.  Hais  si  la  base  fait  partie  du  troisième  groupe, 
et  que  le  sulfhydrale  d'ammoniaque  donne  un  précipité 
blanc,  il  faut,  avant  de  chercher  à  la  déterminer  parla 
méthode  indiquée  précédemment  pour  les  sels  solubles 
dans  l'eau,  s'assurer  si  l'on  n'a  pas  affaire  à  un  phosphate 
ou  oxalate  de  chaux,  de  strontianeou  de  baryte,  ou  à 
un  fluorure. 

Premier  essai.  —  On  traite,  par  l'acide  sulfurique,  une 
portion  du  précipité  produit  par  le  sulfbydrate  d'ammo- 
niaque. Le  mélange  est  placé  dans  un  creuset  de  platine 
recouvert  d'une  plaque  de  verre  enduite  de  cire  dans 
presque  toute  sa  surface  ;  on  chauffe  légèrement  : 
Si  le  verre  est  corrodé  dans  les  parties  qui  ne  sont 

pas  préservées  par  la  cire,  la  combinaison  est  un       Flaomre. 

Pour  déterminer  la  base ,  on  ajoute  au  résidu  qui  se 
trouve  dans  le  creuset  de  platine,  un  excès  d'une  solution 
de  carbonate  de  potasse,  on  fait  bouillir  le  tout  pendant 
quelque  temps,  puis  on  filtre.  On  lave  le  résidu  de  ma- 
nière à  le  débarrasser  de  toute  trace  de  carbonate  alca- 
lin, puis  on  l'arrose  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué 
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et  l'on  recueille  à  part  la  liqueur  filtrée.  Elle  sert  à  dé- 
terminer le  métal  alcalino-terreux,  combiné  avec  le 
fluor;  on  suivra,  pour  cette  recherche,  la  marche  indi- 
quée dans  le  Quatrième  essai  (259). 

Deuxièmb  essai.  —  S'il  résulte  de  l'essai  précédent  que 
la  substance  proposée  n*est  pas  un  fluorure,  on  ajoute  un 
peu  d'acide  tartrique  à  une  portion  de  la  solution  acide 
primitive,  puis  un  excès  d'ammoniaque. 

S'il  se  forme  un  précipité  qui  persiste,  le  sel  proposé 
est  un  phosphate  ou  un  oxalate  alcalino-terreux,  et  l'on 
passe  au  troisième  essai. 

S^ilne  se  forme  pas  de  précipité  persistant,  on  a  affaire 
à  une  combinaison  d'alumine  ou  de  zinc.  On  opère  alors 
de  la  manière  suivante  :  dans  une  nouvelle  portion  de 
la  liqueur  primitive  acidulée,  on  verse  de  la  potasse  caus- 
tique en  excès,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  limpide,  on  en  fait 
alors  deux  parts  ;  on  traite  l'une  par  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  l'autre  par  l'hydrogène  sulfuré  : 

La  liqueur  précipite  par  un  excès  de  chlorhydrate 
d*aminoDiaque Âlimiiiie. 

La  liqueur  ne  précipite  pas  par  l'addition  du  chlor- 
hydrate d*animoniaqije ,  mais  elle  précipite  par 
rhjdrogène  sulfuré Zinc. 

Pour  reconnaître  si  l'alumine  et  l'oxyde  de  zinc  étaient 
combinés  à  l'acide  pliosphorique,  on  ajoute  du  sulfate 
de  magnésie  à  la  liqueur  primitive  préalablement  mé- 
langée avec  de  l'acide  tartrique  et  un  excès  d'ammo- 
niaque :  dans  le  cas  de  Tacide  phosphorique,  il  se  forme, 
par  l'agitation,  un  précipité  blanc  cristallin  de  phosphate 
amrooniaco  magnésien. 


3A2  ANALYSES  SPiCIALIS.  ^ 

Troisièmb  essai.  —  Pour  déterminer  si  le  set  est  un 
phosphate  ou  un  oxalate  aloalino-terreui,  on  mélange 
la  liqueur  primitive  avec  un  exeès  d'acétate  de  soude,  et 
Ton  ajoute  du  chlorure  de  ealcium  à  une  portion  du 
mélange  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  on  y  verse  de  Taçide 
acétique. 

Il  se  forme  un  précipité  qui  persiste  : 
Le  résidu  provenant  de  la  cslcination  du  sel  se  dis- 
sout avec  effervescence  (|ans  l'acide  chlorhydriqqe.      Oxtf  ato* 

Il  ne  se  forme  pas  de  précipita,  ou  Iq 

précipité  ne  persiste  pas: 

L'addition  d'une  goutte  de  perchlorure  de  fer  à  une 
autre  portion  de  la  liqueur  primitive,  mélaqgée 
avec  un  excès  d'acétate  de  soude,  produit  un 
précipité  floconneui  d'un  blanc  jaunâtre Phosphate. 

Dans  le  cas  d'un  oxdaie,  on  détermine  la  base  en  opé- 
rant sur  la  solution  chlorhydrique  du  sel  préalablement 
calciné,  d'après  la  marche  indiquée  au  quatriènie  essai 
(259).  Si  l'on  a  affaire  à  un  phosphate,  on  ajoute  un 
excès  de  perchlorure  de  fer  à  la  liqueur  primitive,  et  l'on 
précipite  le  tout  par  l'aïqmoniaque  ;  on  cherche  la  base 
dans  la  liqueur  filtrée  comme  is'il  s'agirait  d'un  ^çl  so- 
luble  dans  l'eau. 

Recherche  de  Vacide^ 

265.  I^a  déterniination  de  l'acide  d'un  sel  insoluble 
dans  l'eau  dont  on  a  déjà  trouvé  la  base,  ne  présente  pas 
de  difficulté. 

Les  acides  carbonique^  arsénieux,  arsénique^  chromique 
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3U  silicique,  ont  été  reconnus  dans  la  recherclie  de  la 


Les  nitrates  et  les  chlorates  neutres  étant  tous  solu- 
blés  dans  l'eau,  Y  acide  ohlorique  et  V  acide  nitrique  ne  se 
rencontrent  pas,  en  général,  dans  un  sel  insoluble  dans 
ce  liquide  ;  cependant  il  existe  quelques  nitrates  (et  chio* 
rates)  basiques ,  qui  ne  se  dissolvent  que  dans  les  acides, 
entre  autres  le  sous-nitrate  de  bismuth  ;  on  reconnaît 
aisément  ces  nitrates  basiques  en  ce  qu'ils  dégagent  par 
U  caleination  des  vapeurs  rutilantes. 

Lorsque  le  sel  proposé  ne  renrerme  aucun  des  acides 
que  nous  venons  de  mentionner,  on  le  soumet  aux  essais 
suivants  : 

Premier  essai.  —  On  fait  bouillir  une  petite  quantité 
de  sel  avec  de  Tacide  nitrique  concentré  : 

S'U  M  d^suge  du  bioxyde  d'azote  devenant  ruli- 
lapt  à  V9^x^  il  faut  étendre  de  beaucoup  d'eau  U 
lolutioa  nitrique,  et  ajouter  du  chlorure  de  ba- 
ryam  :  an  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte 
Indique  la  présence  d*un. Sulfare. 

Si  les  vapeurs  sont  violettes  et  qu'elles  coloreni 
en  bleo  foncé  de  Teau  mélangée  avec  de  Tempois 
d'amidon ,  on  a  un lodore. 

S'il  ne  se  dégage  pas  de  vapeurs  colorées,  on  filtre 
la  solution  nitrique  et  Ton  y  ajoute  du  nitrate 
d^afgent,  après  ravoir  étendue  d'eau  :  un  préci- 
pité blane^ caillebotté  accuse  la  présence  d'un.  • .      Chlorure- 

DiuxiiME  ESSAI.  —  On  dissout  une  petite  quantité  du 
sel  dans  Tacide  chlorbydrique  ;  à  la  liqueur  étendue  d*eau 
et  filtrée,  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  : 
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Un  précipité  blanc  qui  ne  disparaît  pas  dans  une 
grande  quantité  d*eau  indique  un. .  • , Sulfate. 

Troisième  essai.  —  A  une  petite  quantité  du  sel  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  de  Talcool,  on  chauffe  mo- 
dérément, puis  on  enflamme  l'alcool  et  l'on  agite  : 
Une  flamme  colorée  en  vert  indique  Paeide  borique.       Borate. 

(Vérifier  avec  le  papier  de  cnrcuma). 

Quatrième  essai.  —  Dans  le  cas  où  les  essais  précé- 
dents ne  donnent  aucun  résultat,  il  ne  reste  plus  qu'à  cher- 
cher Vacide  phospkorique  et  Vacide  oxalique,  -Si  le  corps 
proposé  est  un  sel  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux,  de 
magnésie,  d'alumine  ou  de  zinc,  ces  acides  ont  déjà  été 
déterminés  précédemment  avec  la  base  ;  on  n'a  donc  à 
s'occuper  de  leur  recherche  qu'autant  que  la  base  déjà 
trouvée  renferme  un  autre  métal  des  trois  premiers 
groupes  ;  dans  ce  cas  on  se  sert  de  la  liqueur  débarrassée 
du  métal ,  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfbydrate 
d'ammoniaque,  pour  la  traiter  suivant  le  procédé  qu'on 
emploie  pour  découvrir  l'acide  phosphorique  ou  Facide 
oxalique  dans  un  sel  soluble  dans  l'eau  (261»  Deuxième 
essai). 

Si  l'on  ne  trouve  aucun  acide,  le  corps  proposé  ne 
peut  être  qu'un  oxyde. 

Lorsque  l'essai  préliminaire  démontre  la  présence  d'un 
acide  organique,  on  traite  le  sel  par  un  excès  de  potasse 
caustique»  et  l'on  sépare  par  le  filtre  l'oxyde  métallique 
mis  en  liberté.  On  a  ainsi  une  liqueur  contenant  l'acide 
à  déterminer  en  combinaison  avec  la  potasse,  et  sur  la- 
quelle on  opère  comme  sur  la  solution  d'un  sel  soluble 
dans  l'eau. 
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C.  Sels  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

266.  Le  nombre  des  sels  insolubles,  à  la  fois  dans  Teau 
et  dans  les  acides,  est  très  limité  ;  aussi  n'a-t-on  à  prendre 
en  considération  que  les  composés  suivants  : 

Chlorure  d*argent, 


Sulfate  de  baryte, 
Sulfate  de  strontiaue, 
Sulfate  de  chaux, 
Sulfate  de  plomb. 
Fluorure  de  calcium , 
Fluosilicate  de  baryte. 


Bromure  d*argent, 
lodure  d'argent. 
Chlorure  de  plomb. 
Silice. 


Parmi  ces  corps,  le  sulfate  de  chaux  et  le  chlorure  de 
plomb  se  dissolvent  dans  Teau  en  petite  quantité,  et  le 
sulfiite  de  plomb  est  un  peu  soluble  dans  Tacide  chlor- 
hydrique.  Cependant,  la  solubilité  de  ces  trois  corps  est 
assez  faible  pour  qu'il  soit  avantageux  de  les  traiter 
comme  des  sels  tout  à  fait  insolubles. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  on  détermine  à  la  fois 
l'acide  jet  la  base. 

On  commence  par  humecter  une  certaine  quantité  du 
sel  proposé  avec  une  goutte  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque : 

A,  11  devient  noir,  I  B,  Il  reste  blanc. 


Sulfate  de  plomb, 
Chlorure  de  plomb, 
Chlorure  d*argeDt, 
Bromure  d*argeat , 
lodure  d'argent. 


Sulfate  de  baryte. 

Sulfate  de  stronliane. 

Sulfate  de  chaux. 

Silice, 

Fluorure  de  calcium , 

Fluosilicate  de  baryte. 


A.  Le  sel  noircit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. —  On 
en  met  une  quantité  plus  considérable  en  digestion  à  une 
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douce  chaleur,  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  le 
métal  est  ainsi  transformé  en  sulfure  et  Tacide  passe  dans 
la  solution.  On  étend  d'eau,  on  filtre  et  l'on  examine  à 
part  le  résidu  et  la  solution. 

Résidu,  -—  Oq  dissout  dans  l'acide  nitrique  le  résidu  lavé,  on 
étend  la  diisolution  de  beaucoup  d'eau,  et  Ton  y  cherche  le  pUmb 
par  Tacide  sulfurique,  Vargent  par  Tacide  ohlorhjdrique  et  Tam- 
moniaque. 

Solution,  —  On  ajoute  un  excès  diacide  chlorhydrique  à  une  por- 
tion de  la  solution ,  et  Ton  fait  bouillir  pour  chasser  Thydrogène 
sulfuré  ;  on  étend  d'eau  ,  et  Ton  cherche  Vacide  sulfuriquô  par  le 
chlorure  de  baryum;  à  une  autre  portion,  on  ajoute  de  Tacide  nitrique 
pur,  on  chasse  Thydrogène  sulfuré  par  rébnilltfon,  et  Ton  cherche 
par  le  nitrate  d'argent  Vacide  chlorhydrique ,  Vaoid$  bromhydriquê 
et  Vacide  iodhydrique.  On  distingue  ces  trois  acides  par  les  procédés 
iqdiqués  pour  les  sels  solubles  dany  Teau. 

B.  Le  seine  noircit  pas  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque» 
•—On  fond  une  petite quantitédu  composé,  réduit  en  pou^ 
dre  fine,  avec  quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  de  car- 
bonate de  soude  et  dépotasse,  et  Ton  fond  le  tout  dans  un 
petit  creuset  de  platine  sur  la  lampe  à  double  courant 
d*air.  On  laisse  refroidir  la  masse  fondue,  puis  on  la  fait 
bouillir  avec  de  Teau. 

Tout  se  dissout.  —  On  sursature  la  solution  par  l'acide  chlorhy- 
drique ,  et  l'on  évapore  k  siccité.  Un  résidu  blanc  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué  indique  la  silice. 

Il  reste  un  résidu  blanc.  —  Dans  ce  cas ,  le  corps  proposé  est  un 
sulfate  alcalino-terreux,  du  fluorure  de  calcium  ou  du  fluosilicate  de 
baryte.  On  filtre,  on  lave  avec  soin  le  résidu  de  carbonate  insoluble, 
puis  on  le  dissout  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique 
dilué,  et  l'on  détermine,  par  les  essais  indiqués  précédemment  pour 
les  sels  solubles  dans  l'eau,  si  la  solution  contient  de  la  baryte,  de 
la  strontiane  ou  de  la  chaux. 


EMPUISONNBMKNT  PAR  l'aRSËNIC.  3/|7 

Dans  la  liqueur  léparée  par  le  filtre  du  carbonate  insoluble»  on 
cherche  Vacide  sulfurique  au  moyen  du  chlorure  de  baryum. 

Si  l'on  ne  découvre  pas  cet  acide,  il  faut  chercher  Vacide  fluor* 
hydrique  et  Vacide  fluosiliciqw  en  chauffant  le  sel  proposé  avec  de 
racide  sulfurique  concentré  :  Tacide  fluorhydrique  se  reconnaîtra  à 
Taction  corresive  quMl  exerce  sur  le  verre;  Tacide  fluosilicique,  à  la 
formation  de  silice  gélatineuse  qu'on  observera  en  dirigeant  dans 
Teau  tes  vapeurs  dégagées  pnr  Tacide  sulfurique  concentré* 


II. 
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267.  Au  point  de  Tue  chimique,  Tarscnic  libre  ou  com- 
biné est  facile  à  reconnaître.  Sa  volatilité,  l'odeur  alliacée 
qu'il  répand  au  contact  des  charbons  ardents,  permettent 
de  le  distinguer  aisément  des  corps  avec  lesquels  il  pré- 
sente le  plus  d*anaIogie.  Les  réactions  que  nous  avons 
décrites,  suffisent,  dans  la  plupart  des  cas»  pour  en  dé- 
montrer la  présence  dans  une  dissolution. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  lorsque  Tarsenicest  incorporé  aux 
tissus  de  l'organisme,  ou  mélangé  avec  des  matières  orga- 
niques qui  en  masquent  les  propriétés.  Le  monstrueux 
abus  dont  il  est  souvent  Tobjet ,  donne  un  intérêt  parti* 
culier  aux  procédés  qu'on  met  en  usage  pour  en  accuser 
les  moindres  traces. 

Dans  toute  expertise,  on  doit  chercher  d'abord  s'il 
existe  du  poison  en  nature  dans  les  matières  incriminées. 
Lorsqu'on  rencontre,  soit  dans  les  matières  vomies  j  soit 
dans  l'estomac  ou  les  intestins,  de  petites  masses  blan- 
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châtres  qu'on  soupçonne  être  de  racide  arsénieux,  on  les 
met  de  côté  pour  les  soumettre  aux  essais  indiqués  plus 
bas.  Dans  le  cas  contraire,  on  triture  ces  matières,  on  les 
délaie  dans  Teau  froide ,  puis  on  décante  après  que  les 
parties  les  plus  lourdes  se  sont  déposées;  on  relire  de  ce 
dépôt,  par  des  moyens  mécaniques,  toutes  les  parties 
suspectes. 

Pour  reconnaître  si  celles-ci  se  composent  d'acide  ar- 
sénieux,  on  en  introduit  une  parcelle  au  fond  d*un  petit 
tube  étiré  en  pointe  (fig.  25),  et  Ton  place  par-dessus  une 

petite  esquille  de  charbon. 
^gs^^^^^^^^""^^^  ^  A  l'aide  d'une  lampe  à  al- 
cool, on  chauffe  au  rouge 
d'abord  la  partie  occupée 
par  le  charbon  b,  puis  celle 
qui  contient  la  matière  sus* 
pecte  a  :  la  pointe  effilée 
s'affaissera  alors  dans  la  flamme,  l'acide  arsénieux  vola- 
tilisé, passant  en  vapeur  sur  le  charbon  incandescent, 
sera  réduit,  et  l'on  verra  se  déposer,  dans  la  partie  froide 
du  tube  c,  un  anneau  d'arsenic ,  sous  la  forme  d'un 
miroir  métallique  brun  noir,  très  brillant.  Mais,  pour 
que  la  preuve  soit  entière,  cet  anneau  a  encore  besoin 
d'être  soumis  à  quelques  essais  que  nous  indiquerons 
plus  loin  (270). 

La  recherche  de  l'arsenic  absorbé  et  répandu  au  sein 
des  tissus ,  exige  d'autres  manipulations  préparatoires. 
Les  propriétés  chimiques  de  l'agent  toxique  sont  alors 
entièrement  dissimulées  par  les  substances  organiques 
auxquelles  il  est  incorporé,  et  aucun  réactif  n'en  peut 
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direclement  accuser  la  présence.  Il  faut  donc  nécessaire- 
ment détruire  ces  substances,  pour  en  débarrasser  Tar- 
senic  et  lui  rendre  ses  caractères  distinctirs.  Divers  pro- 
cédés permettent  d'atteindre  ce  but;  celui  qui  est  le 
plus  généralement  suivi,  consiste  dans  l'emploi  de  Tacidc 
sulfurique. 

268.  Carbonisation  des  motières  organiques  par  l'acide 
sulfurique.  —  Le  foie,  la  rate,  les  intestins,  ainsi  que  le 
saug ,  étant  les  parties  qui  renferment  ordinairement 
l'arsenic  en  plus  forte  proportion,  c'est  sur  elles  qu'il  faut 
opérer  de  préférence.  Ces  parties  sont  introduites  dans 
une  cornue  spacieuse  et  mélangées  avec  une  quantité 
d'acide  sulfurique  chimiquement  pur,  égale  au  sixième 
de  leur  poids.  Par  l'action  de  la  chaleur,  elles  sont 
désagrégées  et  dissoutes  ;  on  chauffe  jusqu'à  complète 
évaporation  du  liquide.  Le  résidu  charbonneux  est  en  • 
suite  recueilli  avec  soin  et  mélangé  avec  une  quantité 
d'acide  nitrique  pur,  égale  au  poids  de  l'acide  sulfurique 
employé;  on  fait  bouillir,  et  l'on  évapore  la  totalité  de 
l'acide  à  une  douce  chaleur.  Le  nouveau  résidu  est  alors 
repris  par  l'eau  pure  et  bouillante,  qui  dissout  facilement 
l'acide  arsénique  produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  l'arsenic  métallique;  finalement,  h  l'aide  d'un  filtre 
on  sépare  de  la  liqueur  les  parties  solides.  On  retire  l'ar- 
senic de  cette  dernière  à  l'aide  du  procédé  de  Marsh. 
Celui-ci  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  l'hydro- 
gène naissant ,  de  réduire  les  acides  arsénieux  et  arséni- 
que, et  de  former  du  gaz  hydrogène  arsénié,  qui  est 
facilement  décomposé  par  la  chaleur  en  hydrogène  et 
en  arsenic  métallique. 

I.  30 
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269.  Appareil  de  Marsh.  ^\\  se  compose  d*uti  flacon  à 
col  droit  a  (fig.  26),  à  large  ouverture,  fermé  par  un  bou« 


Fig.  26. 

cbon  percé  de  deux  trous.  Dans  le  premier  trou  s'engage 
un  tube  droit  b,  d'un  centimètre  de  diamètre;  dansTautre 
est  fixé  un  tube  cd ,  de  petit  diamètre  ^  courbé  à  angle 
droit,  et  communiquant  avec  un  tube  /*plus  large,  con- 
tenant de  Tamiante  ou  du  colon.  Ces  substances  sont 
destinées  à  retenir  le  sulfate  de  zinc  qui  pourrait  être  en-" 
traîné  par  le  courant  de  gaz.  À  Textrémité  du  tube  f  se 
trouve  fixé  un  tube  étroit  gh,  de  verre  peu  fusible,  en^ 
vcloppé  d'une  feuille  de  clinquant  sur  une  longueur 
d'environ  un  décimètre.  Le  flacon  doit  être  assez  grand 
pour  que  la  liqueur  occupe  seulement  les  quatre  cin- 
quièmes de  sa  capacité. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  introduit  d'abinrd 
dans  le  flacon  quelques  lames  de  zinc  bien  pur;  on  ajoute 
de  Teau,  puis  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  éga- 
lement pur,  et  quand  tout  l'air  a  été  expulsé  par  le  cou« 
rant  d'bydrogène  produit^  on  chauffe  au  rouge  la  partie 
du  tube  recouverte  de  clinquant,  et  l'on  enflamme  le  gai 
hydrogène. 
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Cette  opération  préliminaire  a  pour  but  de  mettre  en 
évidence  la  pureté  des  réactifs  employés  :  aucun  dépôt  ne 
doit  s*étre  produit,  au  bout  d'une  demi-heure,  ni  dans 
le  tube,  ni  sur  la  soucoupe  de  porcelaine  exposée  à  la 
flamme  de  l'hydrogène. — Alors  on  introduit  avec  pré^ 
caution  la  liqueur  suspecte  dans  Tappareil,  parle  tube  b. 
Si  elle  contient  de  l'arsenic,  un  dépôt  métallique,  brun 
noir  et  brillant  apparaît  presque  aussitôt  soit  en  o  dans 
le  tube,  soit  sur  la  soucoupe.  — Pour  éviter  que  le  tube 
ne  s'échauffe  à  une  distance  trop  grande  de  la  partie 
soumise  è  Taction  directe  du  feu,  on  a  soin  de  placer  en  t 
un  petit  écran  métallique. 

270.  Examen  des  taches  et  de  Vanneau  métallique,  — 
L'apparition  des  taches  miroitantes  est  loin  d'être  une 
preuve  absolue  de  l'existence  de  l'arsenic.  D'autres  corps, 
notamment  l'antimoine,  fournissent,  dans  des  circon- 
stances semblables,  des  dépôts  qui  ont  une  très  grande 
analogie  avec  les  taches  arsenicales  ;  il  faut  donc  les  exa- 
miner avec  soin  et  les  soumettre  à  une  série  d'épreuves, 
afin  de  constater  qu'elles  possèdent  bien  tous  les  carac- 
tères de  l'arsenic. 

(a)  Couleur,  Les  taches  arsenicales  paraissent  brj/^nes , 
surtout  sur  les  bords;  les  taches  d'antimoine,- au  con* 
traire,  sont  noires.  Cette  différence  devient  insensible 
pour  des  taches  d'antimoine  très  faibles. 

(b)  Volatilité.  L'arsenic  est  très  volatil  ;  l'antimoine 
l'est  beaucoup  moins.  L'anneau  métallique  étant  chauffé 
dans  un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  carbonique, 
on  doit  pouvoir  le  déplacer  facilement  d'un  endroit 
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du  tube  à  l'autre,  s*il  est  formé  d'arsenic.  Ce  déplace- 
ment est,  au  contraire,  très  difficile  pour  l'antimoine. 

(c)  Oxydation  par  le  grillage.  Si  l'on  chauffe  l'anneau 
dans  le  tube  ouvert  par  les  deux  bouts,  en  l'inclinant  de 
manière  à  y  déterminer  un  courant  d'air,  il  s'oxyde  ra- 
pidement ,  en  développant,  dans  le  cas  de  l'arsenic,  une 
odeur  alliacée  très  sensible.  L'antimoine  s'oxyde  en  ré- 
pandant des  vapeurs  blanches  entièrement  inodores. 
L'acide  arsénieux  ainsi  formé  doit  se  déposer  à  une  petite 
distance  de  la  partie  chauffée  du  tube,  sous  la  forme 
d'un  enduit  blanc  cristallin  ;  on  doit  pouvoir  le  volati- 
liser d'une  partie  du  tube  à  l'autre  sans  le  faire  passer 
par  l'état  de  fusion.  Le  sublimé  d'acide  arsénieux ,  opéré 
très  lentement,  est  formé  de  cristaux  octaédriques ,  dont 
on  doit  pouvoir  apprécier  la  forme  à  la  loupe. 

(d)  Oxydation  par  l'acide  nitrique.  L'anneau  et  les 
taches  d'arsenic  se  dissolvent  immédiatement  et  sans 
résidu,  dans  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  ;  la  disso- 
lution évaporée  au  bain-marie,  et  reprise  par  l'eau ,  doit 
donner  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  rouge  brun 
d'arséniate  d'argent.  —  Si  l'on  traite  de  la  même  manière 
des  taches  d'antimoine,  l'acide  nitrique  laissera  un  résidu 
blanc,  et  la  liqueur  ne  donnera  pas  de  précipité  par  le 
nitrate  d'argent. 

(e)  Caractères  des  sulfures.  Si  l'on  évapore  sur  les  taches 
quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  les  mé- 
taux sont  complètement  sulfurés ,  et  apparaissent  avec  la 
couleur  propre  de  leurs  sulfures,  qui  esi  jaune  pour  l'ar- 
senic et  rouge  orangé  pour  l'antimoine.  Sous  l'influence 
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d'une  très  douce  chaleur,  le  sulfure  d'antimoine  disparaît 
en  présence  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique ,  tandis 
que  le  sulfure  d'arsenic  reste  inaltéré. 

(f)  Action  de  Vhypochlorite  de  soude.  Une  tache  arse- 
nicale, mise  en  contact  avec  une  dissolution  d'hypochlo- 
rite  de  soude  (obtenue  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  dans  du  carbonate  de  soude),  disparaît  instanta- 
nément ;  la  tache  d'antimoine  reste  inaltérée  en  présence 
de  ce  réactif.  Ce  caractère  est  fondamental. 

L'expert ,  pénétré  de  la  responsabilité  qui  pèse  sur  lui , 
doit  bien  se  rappeler  que  l'appareil  de  Marsh  a  unique- 
ment pour  but  d'isoler  l'arsenic,  mais  qu'il  ne  donne  par 
lui-même  aucune  indication  précise  sur  la  nature  des 
taches  recueillies.  Les  essais  que  nous  venons  d'indiquer 
doivent  donc  toujours  être  exécutés  avec  un  soin  minu- 
tieux ,  car  ils  peuvent  seuls  mettre  l'opérateur  à  Tabri  de 
toute  erreur. 

IIL 
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271.  Une  eau  est  potable  (\),  lorsqu'elle  est  bien  aérée, 
qu'elle  ne  contient  qu'une  très  petite  quantité  de  sels  ter- 
reux et  alcalins,  et  qu'elle  ne  renferme  pas  en  dissolution 
des  matières  organiques  en  quantité  sensible. 

Les  eaux  naturelles  contiennent  toujours  en  dissolu- 
tion une  certaine  quantité  d'air  qu'on  peut  mettre  en 

{})  Noos  exposerons,  dans  le  volume  consacré  à  l'analyse  quanti- 
tative, les  méthodes  k  Taide  desquelles  on  détermine  la  composition 
des  etux  minérales  et  des  eaux  potables. 

I.  30. 
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évidence  en  les  faisant  bouillir  dans  un  matras  A  (fig.  '27), 
au  ool  duquel  se  trouve  fixé  un  tube  recourbé  ai  conduit 
sant  le  gaz  dans  une  éprouvette  G  renversée  sur  le  niercur6< 


Pîg.  Î7. 

Le  matras  doit  être  entièrement  rempli  d'eau,  gt  l'extré- 
mité du  tube,  traversant  le  bouchon,  doit  QflleMrer  la 
surface  Inférieure  de  celui-pi,  de  manière  qu'en  l'enga- 
geant dans  le  col  du  matras ,  on  force  l'eau  à  expulser 
tout  l'air  et  à  remplir  le  tube.  Dès  la  première  impres- 
sion de  la  chaleur,  on  voit  se  développer  des  bulles  de 
gaa;  se  rendant  ensuite  dans  l'éprouvette;  ce  déga^ 
cément  gazeux  s'arrête  après  quelques  minutes  d*ébul- 
lition.  Après  le  refroidissement,  on  mesure  le  gaz  avec 
le^  précautions  usitées. 

Les  bonnes  eaux,  dites  léçfbres,  donnent  ainsi,  par 
itre,  de  28  à  50  centimètres  cubes  d'air,  renfermant 
plus  d'Qi^ygène  que  J'air  ambjapt,  m^\  qu'une  quput«lé 
d'acide  carbonique  très  faible.  Les  eagx  cr^e9  m  ionr^fif 
dégagent,  parl'ébullition,  un  volume  d'air  moins  fiansi- 
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déra))le ,  et  cet  ^ir  renferme  généralement  moins  d'oxy* 
gène  çt  plus  d'acide  carbonique  que  Tair  ordinaire  (f). 

Les  eaux  potables  contiennent  toujours  une  très  petite 
quantité  de  bicarbonate  de  chaux.  On  s'assure  de  la  pré* 
sence  de  ce  sel  en  ajoutant  à  Teau  une  goutte  d'une  tein« 
ture  alcoolique  de  bois  de  Campéche;  il  se  produira 
ainsi ,  peu  à  peu,  une  coloration  violette,  due  à  la  com* 
binaispn  de  la  matière  colorante  (hématine)  avec  la 
chaux  ;  cette  coloration  paraîtra  immédiatement,  si  l'eau 
renferme  beaucoup  de  sel  calcaire.  l<'eau  de  piuie  et  l'eau 
distillée  ne  la  donnent  pa$, 

La  quantité  de  bicarbonate  de  chaux,  contenue  dans 
une  eau  potable,  doit  toujours  être  assez  faible  pour  que 
cette  eau  reste  limpide  par  Tébullition  :  les  eaux  de  mau- 
vaise qualité,  trop  chargées  de  sel  calcaire,  se  troublent 
toujours  par  l'ébuUition,  et  déposent  du  carbonate  de 
chaux  neutre  en  quantité  plus  ou  moins  considérable. 

Les  eaux  légères,  bonnes  comme  boisson,  contiennent 
ainsi,  en  très  petite  quantité,  des  ehlorures  et  des  suffaHs 
à  base  de  chaux,  de  soude  (ou  de  potasse],  ou  de  magné  - 
sie.  Elles  se  troublent  par  l'addition  d'une  goutte  de  ni- 
trate d'argent  ou  de  chlorure  de  baryum.  Si  les  sels  terr 
reux  renfermés  dans  l'eau, s'y  troi)vei[^t  en  proportion 
iKHmtiala,  elle  dissoudra  bien  le  savon.  Lorsque  Yfi^di' 
iioUt  k  l'eau,  de  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sn* 
von  blanc  dans  l'esprit-de-vin ,  produit  imn^édiatement 
des  grumeaux,  ceux-ci  indiquent  la  présence  d'un  excès 

(^)  On  sait  que  Tair  dissous  dans  Teau  renferme  environ  33  vo- 
lâmes d*oxygène  pour  100,  tandis  que  Tair  atmosphérique  n*en  con- 
tient que  21  pour  100. 
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de  sels  terreux,  dont  la  base  forme,  avec  l'acide  gras  du 
savon,  un  précipité  insoluble  dans  Teau.  Dans  le  cas  où 
les  grumeaux  n'apparaissent  qu'au  bout  d'un  certain 
temps,  les  sels  terreux  ne  sont  pas  assez  abondants  pour 
être  préjudiciables  à  l'économie.  On  peut  d'ailleurs  s'as- 
surer de  la  proportion  des  sels  dissous  dans  une  eau,  en 
évaporant  celle-ci  à  siccité. 

La  plupart  des  eaux  naturelles  renferment  en  dissolu- 
tion des  traces  presque  inappréciables  de  matières  organi- 
ques. Lorsque  ces  matières  s'y  trouvent  en  quantité  sensi- 
ble, elles  peuvent  exercer  sur  la  santé  une  action  fâcheuse, 
et  une  eau  qui  en  est  chargée  doit  toujours  être  rejetée 
comme  boisson.  Le  chlorure  d'or  fournit,  à  cet  égard,  de 
bonnes  indications  :  si  quelques  gouttes  de  ce  réactif  com- 
muniquent à  l'eau  une  couleur  jaune  que  l'ébuUition  du 
liquide  n'altère  pas,  on  peut  en  conclure  que  l'eau  ne 
contient  pas  de  matières  organiques  en  quantité  sensi- 
ble ;  si,  au  contraire,  le  chlorure  d'or  rend  l'eau  violette 
et  trouble,  cette  réaction  dénote  la  présence  d'un  excès 
de  matières  organiques,  par  lequel  le  sel  d'or  est  réduit 
à  l'état  métallique.  La  coloration  violette  est  due  à  des 
particules  d'or,  extrêmement  divisées,  qui  sont  mainte- 
nues en  suspension  dans  le  liquide. 

L'eau  chargée  de  matières  organiques  donne  toujours, 
par  révaporation,  un  résidu  qui  devient  noir  ou  brun 
par  une  forte  chaleur. 
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IV. 
AWA&TSE  DSS  NtC&AlTOZS  OASEVZ. 

272.  Manihe  de  recueillir  et  de  transvaser  les  gaz.  — 
On  peut  réduire  à  trois  les  méthodes  qu'on  emploie  pour 
recueillir  les  gaz.  La  première,  peu  usitée,  consiste  à  les 
recevoir  dans  des  ballons,  munis  de  bons  robinets  et  vi- 
dés préalablement  au  moyen  de  la  machine  pneuma* 
tique. 

La  seconde  est  fondée  sur  le  déplacement  de  l'air  par 
les  gaz  eux-mêmes  qu'il  s'agit  de  recueillir  :  on  en  fait 
usage  lorsqu'on  ne  peut  pas  les  recevoir  sur  l'eau  ou  sur 
le  mercure ,  soit  à  cause  de  leur  grande  solubilité,  soit  à 
cause  de  l'action  chimique  qu'ils  exercent  sur  ces  liqui- 
des. Les  gaz  qui  se  distinguent  par  une  pesanteur  spéci- 
fique très  grande  ou  très  faible,  sont  particulièrement 
propres  à  être  recueillis  par  cette  méthode.  Lorsque  les 
gaz  sont  plus  pesants  que  l'air,  comme,  par  exemple,  le 
chlore  ou  l'acide  carbonique,  on  fait  arriver  jusqu'au 
fond  de  l'éprouvelte  où  on  veut  les  recueillir  l'orifice  du 
tube  par  où  ils  se  dégagent,  et  l'on  accélère  le  courant 
de  gaz  ;  l'air  se  déplace  ainsi  peu  à  peu  à  mesure  que  le 
gaz  plus  pesant  s'élève  dans  l'éprouvette.  On  procède  de 
même  avec  des  gaz  bien  plus  légers  que  l'air,  comme  par 
exemple  l'hydrogène,  seulement  on  renverse  alors  l'éprou- 
vette, de  manière  que  son  ouverture  soit  tournée  vers  le 
bas. 

D'après  la  troisième  méthode ,  on  recueille  les  gaz  sur 
l'eau  ou  sur  le  mercure.  C'est  la  plus  usitée  dans  les  la- 
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boratoires  de  chimie,  et  celle  qui  présente,  dans  les  ar(s, 
les  applications  les  plus  fréquentes. 

L'eau  est  moins  avantageuse  que  le  mercure  pour  la 
conservation  des  gaz,  parce  qu'elle  permet  la  diffusion 
entre  le  gaz  confiné  sur  elle  et  Tair  extérieur.  Aussi  tors- 
qu'il  s'agit  de  conserver  un  gaz  pendant  quelque  temps, 
est-il  avantageux  de  le  recueillir  dans  une  fiole  étroite 
qu'on  bouche  sous  l'eau  immédiatement  après  y  avoir 
introduit  le  gaz,  et  qu'on  tient  ainsi  renversée  sur  Teau; 
on  peut  même  recouvrir  le  bouchon  de  cire  à  cacheter, 
s'il  s'agit  de  conserver  le  gaz  pendant  très  longtennps. 

Lorsqu'on  opère  sur  les  gaz,  il  est  utile,  dans  beau* 
coup  de  cas,  d'avoir  un  petit  appareil  qui  permette  de 


Fig.  28. 


les  recueillir  et  de  les  transvaser  avec  facilité.  Ygiçi  un 
petit  gazomètre  (fig,  28)  qu'on  peut  construire  soi-même 
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et  qui  remplil  parfaitement  ce  but  :  il  se  compose  d*un 
flacon  A  à  large  goulot  et  à  tubulure  latérale  a  en  sa  par- 
tie inférieure.  Le  goulot  reçoit  un  bon  bouchon  percé  de 
trots  trou^;  par  celui  du  milieu  passe  un  tube  métalli- 
que b  muni  d'un  robinet  r  et  terminé  par  un  entonnoir  ; 
lee  deux  auti*es  trous  sont  traversés  par  des  tubes  de 
veiTe  c  eid  recourbés  à  angle  droit  et  garnis  de  robl* 
nets  h  et  //  dans  leur  partie  horizontale  ;  le  tube  /  com-* 
rounique  avec  la  source  du  gaz  ;  le  tube  g  le  conduit  du 
gazomètre  dans  les  éprouvettes  où  il  s'ugit  de  ressayer. 
Le  tube  métallique  b  et  le  tube  de  verre  d  descendent 
jusqu'au  fond  du  flacon ,  le  tube  c  se  termine  immédia- 
tement sous  le  bouchon.  Dans  la  tubulure  latérale  a  se 
trouve  engagée  un  tube  recourbé  à  angle  droit ,  dont 
l'une  des  branches  s'élève  verticalement,  l'autre  étant 
fixée  dans  un  bouchon  sans  trop  de  frottement ,  afin  de 
permettre  d'incliner  à  volonté  la  première  branche. 

Voici  comment  fonctioime  cet  appareil  :  on  le  remplit 
d'eau  entièrement,  de  manière  que  le  liquide  s'échappo 
par  les  deux  tubes  c  et  d  ;  on  ferme  tous  les  robinets, 
puis,  après  avoir  fixé  en  k  le  tube  f  qui  amène  le  gaz  à 
recueillir,  on  ouvre  le  robinet  k ,  en  inclinant  en  même 
temps  la  branche  du  tube  fixé  dans  la  tubulure  a,  afin 
que  l'eau  puisse  s'écouler.  Quand  on  a  recueilli  la  quan-» 
tité  de  gaz  voulue,  on  redresse  le  tube  latéral  et  Ton 
ferme  le  robinet  h. 

Pour  faire  sortir  le  gaz,  on  ouvre  le  robinet  k'  ainsi  que 
le  robinet  r,  afin  que  l'eau  de  l'entonnoir  vienne  remplacer 
le  gaz  à  mesure  qu'il  s'échappe.  Le  tube  g  conduit  le  ga^ 
dans  les  éprouvettes  où  on  l'examine. 
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273.  Lorsque  le  gaz  à  recueillir  se  dégage  d'une  source 
quelconque,  sous  une  certaLre  pression,  on  peut  réunir 
entre  eux,  à  l'aide  d'ajutages  de  caoutchouc,  un  certain 
nombre  de  tubes  de  verre,  étirés  en  leurs  extrémités,  de 
manière  à  pouvoir  aisément  les  sceller  et  les  détacher 
par  un  coup  de  chalumeau.  On  laisse  d'abord  passer  le 
courant  de  gaz  par  ce  système  de  tubes  jusqu'à  ce  que 
tout  l'air  soit  expulsé  ;  on  ferme  ensuite  les  bouts  étirés 
des  deux  tubes  extrêmes,  puis  on  détache  de  la  même 
manière  chaque  tube  séparément  Afin  d'empêcher  que 
le  gaz  ne  perce  le  verre  ramolli  par  la  chaleur,  il  faut 
avoir  soin  de  verser  sur  le  tube,  avant  de  le  dessouder, 
quelques  gouttes  d'éther  dont  levaporalion  refroidit 
assez  le  gaz  intérieur,  pour  que  le  verre  s'affaisse  en  de- 
dans par  le  coup  de  chalumeau. 

Dans  les  cas  où  la  pression  sous  laquelle  se  dégage  le 
gaz,  ne  suffit  pas  pour  le  faire  passer  par  le  système  de 
tubes  ,  on  y  supplée  à  l'aide  d'une  petite  pompe  pneu- 
matique, qu'on  fait  fonctionner  à  l'extrémité  opposée  à 
celle  par  où  entre  le  gaz. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sous  l'eau,  par  exemple  dans 
les  marais,  peuvent  être  recueillis  dans  de  semblables 
tubes,  à  l'endroit  même  où  ils  prennent  naissance.  A  cet 
effet,  on  scelle  entièrement  l'une  des  extrémités  des 
tubes,  on  en  étire  l'autre  de  manière  à  lui  donner  la  lar- 
geur d'un  mince  col  d'entonnoir,  et  l'on  y  fixe  un  en- 
tonnoir au  moyen  d'un  ajutage  de  caoutchouc.  Ensuite 
on  remplit  d'eau  tout  l'appareil,  on  le  renverse  sous 
l'eau,  et  l'on  maintient  l'entonnoir  sur  la  place  où  se 
dégagent  les  bulles  de  gaz.  Si,  comme  il  arrive  parfois. 
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rentrée  du  gaz,  par  l'ouverture  étroite  du  tube  effilé, 
s*opère  difficilement,  on  y  remédie  en  passant  sous  Teau 
un  fil  métallique  assez  fort,  et  en  l'agitant  doucement 
dans  Touverture.  Quand  le  tube  est  plein  de  gaz,  on  le 
relire  de  l'eau,  après  l'avoir  placé  avec  l'entonnoir  sur 
une  petite  capsule,  celle-ci  contenant  assez  d'eau  pour 
confiner  le  gaz,  et  l'on  détache  le  tube  par  un  coup  de 
chalumeau,  au-dessus  de  l'ajutage  de  caoutchouc.  Il  faut, 
lors  de  cette  dernière  opération,  que  le  niveau  intérieur 
de  l'eau,  dans  l'entonnoir,  soit  plus  élevé  que  le  niveau 
extérieur,  parce  que  sans  cela  l'excès  de  pression  du  gaz 
enfermé  percerait  infailliblement  le  verre  ramolli  par  la 
chaleur. 

Lorsque  les  gaz  se  décomposent  par  la  chaleur,  comme 
certains  gaz  organiques,  ou  qu'ils  sont  susceptibles  de  dé- 
toner, comme  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  il 
faut  renoncer  à  sceller  au  chalumeau 
les  tubes  qui  les  renferment.  Dans  ce 
cas,  on  obtient  encore  une  fermeture 
excellente,  en  serrant  le  caoutchouc 
avec  un  bon  cordonnet  de  soie,  entre 
l'entonnoir  et  l'effilure  du  tube,  cou- 
pant le  caoutchouc  au-dessous  de 
cette  ligature  et  trempant  le  bout 
.  coupé  dans  de  la  cire  fondue. 

27/i.  Lorsqu'il  s'agit  de  transvaser 
un  gaz  d'une  éprouvette  dans  une  au- 
tre,  il  y  a  de  l'avantage  à  se  servir 
d'une  pipette  dont  la  forme  est  re- 
présentée par  la  figure  ci-jointe.  Cette  Fig.  29. 
I.  :il 
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pipette  dispense  de  l'emploi  de  grandes  cuves  pneuma- 
tiques et  permet  d'opérer  avec  facilité  les  transvasements 
sur  les  moindres  quantités  possibles  de  liquide  intercep- 
teur.  A  cel  effet,  on  commence  par  remplir  de  liquide  la 
boule  A  en  aspirant  avec  la  bouche  à  l'orifice  d^  après 
avoir  enfoncé  les  deux  branches  c  au-dessous  du  niveau 
du  liquide  de  la  cuve.  On  introduit  ensuite  l'extrémité 
ouverte  e  dans  l'éprouvelte  d'où  l'on  veut  extraire  le 
gaz,  et  Ton  aspire  de  nouveau  en  (/  ;  de  cette  manière  le 
liquide  intercepteur  passe  de  A  en  B^  et  se  trouve  lui- 
même  remplacé  dans  la  boule  A  par  le  gaz  ;  pour  faire 
sortir  ensuite  celui-ci  de  la  pipette  on  n'a  qu'à  y 
souffler  par  l'orifice  d.  On  peut  ainsi  introduire 
dans  la  pipette  et  en  retirer  toutes  les  quantités 
de  gaz  voulues. 

Pour  introduire  dans  un  gaz  certains  liquideSi 
par  exemple  de  la  potasse,  qu'on  veut  y  fairo 
réagir,  on  se  sert  d'une  simple  pipette  (fig.  30) 
dont  la  pointe  recourbée  puisse  s'engager  dans 
l'éprouvelte  renfermant  le  gaz. 

%Hx.  Classification  des  gaz,  —  On  peut,  pour 
les  besoins  de  l'analyse,  diviser  les  gaz  en  deux 
^     groupes,  suivant  qu'on  peut  ou  non  les  absorber 
'^'  ^  '   p£^r  une  dissolution  de  potasse,  ainsi  que  l'in- 
dique le  tableau  suivant  : 


Û 
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PREMIER  GROUPE. 
GAZ  NON   ABSORBABLES  PAR    UNE  DISSOLUTION  DE   POTASSE. 

/         A.  Entretenant  la  combustion. 


Gaz 
non  inflammables. 


;  Oxygène. 

]  Protoxyde  d'azote. 

B.  Empêchant  la  combustion, 

Bioxyde  d'azote. 

^  Azote. 

^A.  Précipitant  l'eau  de  chaux  après 
la  combtistion. 

Oxyde  de  carbone, 
i  Gaz  des  marais. 
I  Gaz  oléûant. 


Gaz  inflammables. 


B.  Ne  précipitant  pas  Veau  de  chaux 
après  la  combustion. 

Hydrogène. 
Hydrogène  phosphore. 
Hydrogène  arsénié. 
^Hydrogène  anlimonié. 

DEUXIÈME  GROUPE. 

GAZ   ABSORBABLES   PAR   UNE   DISSOLUTION   DE    POTASSE. 

t         A.  Ne  fumant  pas  à  l'air. 
I 

Gaz  ammoniac. 

Gaz  sulftireux. 

Gaz  carbonique. 
1  Chlore. 


Gaz 
non  Inflammables.. ^ 


B.  Fumant  à  Vair. 


I  Gaz  cblorhydrique. 
f  Gaz  bromhydriqwp. 

Gaz  iodhydrique. 

Gaz  fluosilicique. 
,  Gaz  chloroboriquo. 
^  Gaz  fluoboriquo. 

fGaz  sulfhydrique. 
Cyanogène. 
Gaz  cyanhydrîque. 
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Parmi  les  gaz  énumérés  dans  le  tableau  précédent,  il 
en  est  qui  ne  peuvent  pas  se  trouver  ensemble,  parce 
qu'ils  se  combinent  ou  qu'ils  se  décomposent  mutuelle- 
ment. Ainsi  l'oxygène  est  incompatible  avec  le  bioxyde 
d'azote  ;  le  chlore  est  incompatible  avec  le  cyanogène, 
le  gaz  sulfureux  humide,  l'oxyde  de  carbone,  le  bioxyde 
d'azote,  les  carbures  d'hydrogène ,  l'ammoniaque,  l'hy- 
drogène, l'hydrogène  phosphore,  arsénié  ou  antimonié, 
l'acide  bromhydrique  ou  iodhydrique  ;  l'ammoniaque 
est  incompatible  avec  tous  les  gaz  acides  ;  le  cyanogène 
est  incompatible  avec  l'hydrogène  sulfuré,  le  chlore  et 
l'ammoniaque. 

On  recueille  le  mélange  gazeux  qu'il  s'agit  d'analyser 
sur  le  mercure,  dans  de  petites  éprouvettes  ou  dans  de 
petits  tubes  qu'on  puisse  fermer  avec  le  pouce,  et  d'une 
longueur  double  de  celle  des  tubes  ordinaires  à  réac- 
tions. 

Si  le  mélange  ne  contient  que  des  gaz  du  premier 
groupe  non  absorbables  par  la  potasse,  on  peut  fort  bien 
le  recueillir  sur  l'eau.  Parmi  ceux  du  deuxième  groupe, 
l'acide  sulfhydrique,  le  cyanogène  et  l'acide  carbonique 
peuvent  aussi,  à  la  rigueur,  se  recueillir  sur  ce  liquide  ; 
toutefois,  comme  ils  sont  un  peu  solubles  dans  l'eau, 
on  en  perd  toujours  si  on  ne  les  recueille  pas  sur  le 
mercure. 
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PUBMIBR  GROUPE. 
Gaz  non  absorbables  par  une  dissolution  de  potasse. 

275.  On  commence  par  séparer  les  gaz  du  deuxième 
groupe  en  les  absorbant  par  une  dissolution  de  potasse  ; 
sur  la  partie  non  absorbable,  on  fait  les  expériences  sui- 
vantes : 

1"*  Plonger  dans  le  gaz  une  allumette  brûlante,  pour 
voir  si  sa  combustion  est  activée  [oxygène  et  protoxyde 
d'azoté) ,  si  elle  s'éteint  [azote  et  bioxyde  d'azote)^  ou  si 
le  mélange  s*enflamme  {oxyde  de  carbone^  gaz  des  marais^ 
gaz  oie  fiant,  hydrogène,  hydrogène  phosphore  ^  arsénié  ou 
antimonié), 

2*'  Dans  le  cas  où  le  gaz  est  inflammable,  observer  de 
quelle  couleur  est  la  flamme  {hydrogène,  bleuâtre,  pâle, 
peu  éclairante  ;  oxyde  de  carbone,  bleue  ;  gaz  oléfiant, 
blanc  jaunâtre,  très  éclairante  ;  gaz  des  marais,  bleuâtre, 
peu  éclairante).  Si  le  gaz  produit  une  explosion  par  l'ap- 
proche de  Tallu mette  enflammée,  cela  indique  la  présence 
de  Voxygène  et  de  Vhydrogène,  ou  de  Voxygène  et  d'un 
gaz  hydrogéné. 

3°  Observer  si  le  gaz,  en  brûlant,  répand  des  fumées 
blanches  {hydrogène  phosphore,  flamme  très  vive  et  très 
éclairante ,  avec  fumées  blanches  et  épaisses  d'acide 
phosphorique  ;  hydrogène  arsénié,  flamme  jaune  livide, 
bordée  de  bleu,  avec  fumées  blanches  d'acide  arsénieux, 
en  même  temps  qu'il  se  développe  une  odeur  alliacée,  et 
qu'il  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  un  précipité  brun 
mHvron  ;  hydrogèiw  antimonié,  flamme  bordée  de  bleu, 
I.  31. 
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avec  l'umées  blanches  d'oxyde  d'antimoine,  et  dépôt  noir 
sur  les  parois  du  tube). 

d"  Observer  si  le  gaz,  après  la  combustion,  trouble 
l'eau  de  chaux,  par  suite  delà  production  de  Tacide  car- 
bonique [oxyde  de  carbone^  gaz  des  marais^  gaz  oie  fiant). 

5"*  Observer  si  le  gaz  devient  rutilant  par  l'introduc- 
tion de  Tair  :  présence  du  bioxyde  d'azote. 

S'il  ne  devient  pas  rutilant,  observer  si  cet  eflfet  se  pro- 
duit par  l'introduction  du  bioxyde  d'azote  :  présence  de 
Xoxygène. 

6*  Agiter  le  gaz  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent, 
pour  voir  s'il  se  produit  un  précipité  noir  [hydrogène 
p^iosphoré,  arsénié  ou  phosphore), 

V  Agiter  le  gaz  avec  une  solution  de  bicliloruro  de 
mercure.  ^^rfro^^r?e/?^os/)Aor^',  précipité  jaune;  hydrogène 
arsénié ,  précipité  jaune  brunâtre  ;  hydrogène  antimo- 
nié,  précipité  blanc. 

S''  Mélanger  le  gaz  (sur  l'eau)  avec  son  volume  de 
chlore.  S'il  est  absorbé,  à  la  lumière  diffuse,  en  produi- 
sant de  l'acide  chlorhydrique,  et  sans  qu'il  trouble  en- 
suite l'eau  de  chaux  ,  il  renferme  de  V hydrogène  libre  ; 
s'il  produit  (avec  un  peu  moins  de  son  volume  de  chlore) 
des  gouttelettes  huileuses  qui  nagent  sur  l'eau^  et  com- 
muniquent à  l'eau  une  odeur  éthérée,  il  contient  du  gaz 
olé fiant  ;  s'il  donne  avec  le  chlore,  humide,  au  gpleil,  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique  troublant 
l'eau  de  chaux,  il  peut  renfermer  du  gaz  des  marais  ou 
de  Voxyde  de  carbone. 

9*  Introduire  dans  le  mélange  gazeux  une  solution  de 
protochlorure  de  cuivre  (ou  de  protosultite  de  cuivre) 
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dans  rammoniaque  :  Yoxygène  et  Yoxyde  de  carbone  l'ab- 
sorbent, le  premier  en  bleuissant  la  solution. 

Voici  les  caractères  distinctifs  des  gaz  du  premier 
groupe  : 

Gaz  non  inflammables  entretenant  la  combustion. 

Oxygène.  —  Il  est  inodorc  et  sans  saveur,  rallume 
avec  vivacité  une  allumette  présentant  encore  quelques 
points  en  ignition,  rend  le  bioxyde  d'azote  rutilant;  il  est 
absorbé  par  le  phosphore,  par  les  sulfures  alcalins,  par 
une  solution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre, 
et  par  une  solution  ammoniacale  de  protosulfite  de 
cuivre. 

Protoxyde  d'azote. — Il  est  légèrement  odorant  et 
d'une  saveur  sucrée;  rallume  une  allumette  présentant 
quelques  points  en  ignition,  mais  avec  moins  de  vivacité 
que  Toxygène,  et  ne  rend  pas  rutilant  le  bioxyde  d'a- 
zote. Chauffé  au  rouge  dans  une  cloche  courbe,  avec  du 
potassium  ou  du  sulfure  de  baryum  ,  il  laisse  un  résidu 
d'azote  dont  le  volume  est  égal  à  celui  du  protoxyde  em- 
ployé. 

Gaz  non  inflammables  empêchant  la  combustion. 

Bioxyde  d'azote.  — Il  est  incolore  et  devient  rutilant 
au  contact  de  l'air  ou  de  Toxygène  pur,  en  se  transfor- 
mant en  vapeurs  hyponilriques  dont  l'odeur  est  suffo- 
cante. Il  est  absorbe  par  les  sels  de  fer  au  minimum,  et 
leur  communique  une  couleur  brune  ou  noire. 

Azote.  — Il  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  Talcool 
et  les  dissolutions  des  sels  de  fer  au  minimum  ;  il  éteint 
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les  corps  en  combustion ,  ne  rougit  pas  le  tournesol ,  et 
ne  trouble  pas  Teau  de  chaux. 

Gaz  inflammables  troublant  Veau  de  chaux  après  la  corn- 
bustion. 

Oxyde  de  carbone.  —  Il  est  incolore,  inodore»  presque 
insoluble  dans  l'eau;  il  brûle  avec  une  belle  flamme 
bleue,  est  absorbé  par  une  solution  ammoniacale  de  proto- 
chlorure de  cuivre^  est  absorbé  à  une  température  élevée 
par  le  potassium ,  et  donne  avec  le  chlore  humide  de 
Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  carbonique. 

Gaz  des  marais.  —  Il  est  incolore  et  inodore,  brûle 
avec  une  flamme  bleuâtre,  peu  éclairante,  n'est  pas 
absorbé  par  l'acide  sulTurique  fumant,  et  donne  par  le 
chlore  humide,  au  soleil,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  carbonique. 

Gaz  oiéflant.  —  Il  est  incolore  et  d'une  odeur  dés- 
agréable, brûle  avec  une  flamme  blanc  jaunâtre  très 
éclairante,  et  donne  avec  le  chlore  un  liquide  huileux , 
d'une  odeur  éthérée  (liqueur  des  Hollandais).  Il  est  ab- 
sorbé par  l'acide  sulfurique  fumant. 

Gaz  inflammables  ne  troublant  pas  Veau  de  chaux  après 
la  combustion. 

Hydrogène.  — Il  est  inodore  (les  substances  étrangères 
lui  donnent  ordinairement  une  légère  odeur),  insoluble 
dans  l'eau,  et  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  pâle,  peu 
éclairante.  Il  produit  de  l'acide  chlorhydrique  sans  acide 
carbonique,  lorsqu'on  le  mêle  à  la  lumière  diffuse  avec 
son  volume  de  chlore. 
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Hydrosène  phosphore.  —  Il  est  inooloi'e  et  d*une 
odeur  alliacée;  il  est  inflammable,  et  brûle,  par  rap- 
proche d'un  corps  en  combustion,  avec  une  flamme  très 
vive  et  très  éclairante,  en  répandant  des  fumées  épaisses 
d'acide  phosphorique ,  sans  odeur;  il  brûle  aussi  au 
contact  du  chlore  gazeux.  Quand  on  y  fait  entrer  quel- 
ques gouttes  d'acide  nitrique,  il  devient  spontanément 
inflammable  à  Tair;  agité  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
fumant,  il  perd  cette  propriété  en  déposant  un  peu  de 
pliosphure  d'hydrogène  solide,  de  couleur  jaune.  Il  pré- 
cipite le  nitrate  d'argent  en  noir,  et  le  bichlorure  de 
mercure  en  jaune. 

Hydrogène  arsénié.  — Il  est  très  vénéneux,  incolorc, 
iTline  odeur  nauséabonde,  fort  repoussante;  il  brûle 
avec  une  flamme  livide  bleuâtre ,  en  répandant  une 
odeur  d'ail  et  des  fumées  d'acide  arsénieux.  Il  produit 
dans  le  nitrate  d'argent  un  précipité  noir  d'argent  mé- 
tallique, tandis  qu'il  reste  de  l'acide  arsénieux  en  disso- 
lution; il  précipite  le  bichlorure  de  mercure  en  jaune- 
brun.  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  gaz  hydrogène 
et  en  arsenic  métallique. 

Hydrogène  antimonié.  —  Il  est  incolore,  d'une  odcur 
nauséabonde,  et  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  sans 
répandre  d'odeur,  mais  en  donnant  des  fumées  d'oxyde 
d'antimoine.  Il  produit  dans  le  nitrate  d'argent  un  pré- 
cipité noir  d'antimoniure  d'argent,  et  précipite  en  blanc 
le  bichlorure  de  mercure.  La  chaleur  rouge  le  décora- 
pose  en  gaz  hydrogène  et  en  antimoine  métallique. 
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DEUXIÈME   GROUPE. 
Gaz  absorbables  par  une  dissolution  de  potasse. 

276.  L'analyse  qualitative  des  gaz  de  ce  groupe  peut 
s'effectuer  sur  la  solution  de  potasse  par  laquelle  on  les  a 
absorbés;  car,  à  part  l'ammoniaque,  ils  donnent  avec 
elle  des  sels  qu'on  reconnaît  à  l'aide  des  réactions  indi- 
quées dans  la  Deuxième  partie.  Quelquefois,  cependant, 
il  est  plus  facile  de  reconnaître  par  des  réactions  spé- 
ciales certains  d'entre  les  gaz  du  deuxième  groupe, 
recueillis  sur  le  mercure.  Le  chlore  est  le  seul  das  gaz 
cités  qui  soit  coloré. 

Voici  par  quelles  expériences  on  découvre  les  gaz  du 
deuxième  groupe  : 

1"  Laisser  échapper  un  peu  de  gaz  dans  l'air  pour 
voir  s'il  répand  des  fumées  acides.  {Gaz  chlorhydrique  y 
bromhydrique ,  iodkydrique,  fluosilicique^  chloroborique, 
fluoborique.)  Ces  gaz  se  dissolvent  promptement  dans 
Teaq. 

2*  Dans  le  cas  où  il  y  a  des  fumées,  introduire  dans 
le  mélange  quelques  bulles  de  chlore,  pour  voir  s'il  y  a 
coloration  {gaz  bromhydrique  et  iodhydrique). 

S<»  Dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  de  fumées  acides,  intro- 
duire dans  le  gaz  du  papier  de  tournesol  humecté,  pour 
voir  s'il  rougit  {gaz  sul /hydrique ,  cyanhydrique^  sulfu- 
reux ou  carbonique)  ;  si  le  papier  ne  rougit  pas,  y  intro- 
duire un  papier  rouge  pour  voir  s'il  bleuit  {ammoniaque), 

4°  Essayer  si  le  gaz  est  combustible  {hydrogène  sulfuré, 
brûlant  avec  une  flamme  bleue  et  répandant  une  odeur 
sulfureuse;  gaz  cyanhydrique^  brûlant  avec  une  flamme 
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bleuâtre,  et  donnant  du  gaz  carbonique  qui  trouble  l'eau 
de  chaux;  cyanogène,  brûlant  avec  une  flamme  pourpre, 
et  précipitant  Teau  de  chaux  après  la  combustion). 

5**  Agiter  le  gaz  avec  Teau  de  chaux,  après  avoir  fait 
absorber  par  Teau  seule  les  autres  gaz  acides;  s'il  y  a 
un  trouble,  gaz  cm^bonique, 

6°  Agiter  le  gaz  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb  ; 
le  gaz  sulfhydrique  précipite  en  noir. 

7°  Introduire  dans  le  gaz  une  baguette  de  verre  en- 
duite de  bioxyde  de  plomb  puce  humide  :  le  gaz  sulfu^ 
reux  s'absorbe  en  produisant  du  sulfate  de  plomb. 

Voici  les  caractères  distinctifs  des  gaz  du  deuxième 
groupe  : 

Gaz  non  inflammables  ne  fumant  pas  à  Vair, 

««aanuiioDiaqae.— H  est  incolore,  d'une  odeur  forte 
et  suffocante;  il  présente  une  réaction  alcaline  très  pro- 
noncée avec  le  tournesol  et  le  curcuma,  répand  d'épais- 
ses fumées  par  le  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  et  est 
absorbé  par  l'eau  en  quantité  considérable. 

«as  mOfiireax.  —  Il  est  incolore,  et  a  l'odeur  forte  et 
piquante  du  soufre  en  combustion.  Il  est  fort  soluble  dans 
l'eau.  La  solution,  traitée  par  le  chlore  ou  l'acide  nitrique, 
donne  de  l'acide  sulfurique ,  reconnaissable  par  les  sels 
de  baryte;  mêlée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle 
donne,  avec  le  zinc,  du  gaz  hydrogène  et  du  gaz  sulfhy- 
drique, qui  noircit  les  sels  de  plomb.  Le  gaz  sulfureux 
est  absorbé  par  le  bioxyde  de  plomb  puce ,  avec  lequel 
il  donne  du  sulfate  de  plomb. 

«as  carbMi4«e.  — 11  est  incolore,  rougit  légèrement 
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le  tournesol  et  éteint  les  corps  en  combustion.  Il  préci- 
pite l'eau  de  chaux  en  blanc,  insoluble  dausTeau,  soluble 
dans  un  excès  d'acide  carbonique. 

Chlore.  —  Il  est  jaune  verdàtre  et  d'une  odeur  suffo- 
cante. L'eau  en  dissout  environ  trois  fois  son  volume  à 
la  température  ordinaire.  Il  détruit  entièrement  les  cou- 
leurs végétales  et  les  blanchit.  Il  se  dissout  entièrement 
dans  la  potasse,  même  après  avoir  été  chauffé.  La  solu- 
tion donne,  avec  les  sels  d'argent,  la  réaction  des  chlo- 
rures ;  toutefois,  une  certaine  quantité  d'argent  reste  dans 
la  liqueur  sans  être  précipitée.  L'arsenic  et  l'antimoine  en 
poudre  fine  brûlent  avec  ignition  dans  le  gaz. 

Gaz  non  inflammables  fumant  à  l'air .  Ils  sont  extrême- 
ment acides  et  fort  solubles  dans  l'eau. 

«as  chiorhydriqne.  —  Il  est  incolore;  sa  dissolution 
donne  les  réactions  caractéristiques  des  chlorures,  surtout 
avec  les  sels  d'argent.  Le  gaz  n'est  pas  coloré  par  l'in- 
troduction d'un  peu  de  chlore. 

csase  bromhydriqne.  ^  Il  est  incolore;  sa  dissolution 
donne  les  réactions  des  bromures,  surtout  avec  les  sels 
d'argent.  Lorsqu'on  introduit  du  chlore  dans  le  gaz, 
celui-ci  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  va- 
peurs rouges  de  brome. 

Gmm  lodhydriqne.  —  Il  est  incolore  ;  sa  dissolution 
donne  les  réactions  des  iodures,  surtout  avec  les  sels 
d'argent.  Lorsqu'on  introduit  du  chlore  dans  le  gaz , 
celui-ci  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  va- 
peurs violettes  d'iode,  qui  bleuissent  l'empois  d'amidon. 

«as  flaoaiuetqne.  —  Il  est  incolore  et  donne ,  avec 
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Teau  qui  l'absorbe,  un  dépdt  de  silice  gélatineuse  et  une 
dissolution  d'acide  fluosilicique,  qui  précipite  en  blanc 
cristallin  le  chlorure  de  baryum. 

csas  iiaoboriqae.  —  Il  est  incolore  et  le  plus  fumant 
de  tous  les  gaz;  il  noircit  et  carbonise  le  papier.  L'eau 
qui  Tabsorbe  le  décompose  en  acide  fluorhydrique  et  en 
acide  borique,  qui  se  dépose  en  paillettes,  si  Ton  em- 
ploie peu  d*eau.  (Voy.  les  réactions  de  Tacide  borique, 
p.  153.) 

csaz  chioroboriqne.  —  Il  est  incolore  et  donne  avec 
l'eau  une  solution  renfermant  de  Tacide  chlorhydrique  et 
de  Tacide  borique. 

Gaz  inflammables. 

«AS  •oifhydriqne.  ^  Il  est  incolorc  et  d'une  odeur  fé- 
tide d'œufs  pourris  ;  il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  on 
répaudïdit  une  odeur  sulfureuse  et  en  produisant  ordi- 
nairement un  dépôt  de  soufre.  Il  noircit  Targent  et  pré- 
cipite en  noir  les  sels  de  plomb.  Le  chlore  et  Tacide  sul- 
fureux humide  le  décomposent  en  produisant  un  dépôt 
de  soufre. 

Cyanogène.  —  Il  est  incolore  et  d'une  odeur  péné- 
trante particulière  qui  a£fecte  les  yeux  ;  il  brûle  avec  une 
flamme  pourpre,  et  précipite  Teau  de  chaux  après  la 
combustion  ;  il  n'est  presque  pas  absorbé  par  l'oxyde  de 
mercure.  En  se  dissolvant  dans  la  potasse,  il  la  colore 
en  jaune ,  puis  en  brun  noir  ;  il  se  comporte  de  même 
avec  une  solution  d'ammoniaque  ;  les  solutions  renfer^ 
ment  du  cyanure.  L'eau  en  dissout  un  peu  plus  de  qua- 
tre fois  son  volume,  et  en  prend  l'odeur  caractéristique. 
I.  32 
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G«s  ejmmhjérUiWÊe.  —  Il  est  excessivemeot  vénéneux, 
et  cause  des  vertiges  quand  on  le  respire  en  très  petite 
quantité  ;  ii  présente  une  odeur  d'amandes  amères,  est 
absorbé  par  l'oxyde  de  mercure  rouge  humide,  et  se  dis- 
sout dans  la  potasse  sans  la  noircir,  en  donnant  du  cya- 
nure. (  Voy.  les  réactions  des  cyanures,  p. '176.) 

V. 

AWALTSE  BES  MATIÈRES  TÉGÉTAI.ES. 

EXTRACTION  ET  ANALYSE  IMMÉDIATE  DES  MATIÈRES  VÉGÉTALES. 

277.  On  sait  que  les  combinaisons  organiques  renfer- 
ment presque  toujours  les  mêmes  éléments,  carbone, 
hydrogène,  oxygène  et  azote.  Le  nombre  de  ces  combi- 
naisons est  tellement  considérable  qu'on  ne  peut  pas, 
comme  en  chimie  minérale,  les  déterminer  par  quelques 
réactions  simples ,  lorsqu'on  opère  sur  des  mélanges  de 
plusieurs  substances.  Dans  la  plupart  des  cas,  on  est 
obligé  d'extraire  celles  ci  en  nature  à  l'aide  de  dissolvants 
appropriés,  et  d'appliquer  des  procédés  de  séparation 
différents,  suivant  les  propriétés  de  chaque  substance 
en  particulier.  Ce  genre  d'analyse  présente  d'autant 
plus  de  difficultés  que  beaucoup  de  matières  organiques 
se  transforment  très  promptement  sous  l'influence  des 
différents  réactifs. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  nature  des  principes 
immédiats  contenus  dans  une  partie  végétale ,  par  exem- 
ple, dans  une  herbe  ou  dans  une  racine ,  on  commence 
par  la  sécher  d'une  manière  complète  à  f  00  ou  120  de- 
grés, en  la  maintenant  f)endant  <|uelque  temps  dans  une 
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étuve  chauffée  à  cette  température.  Cette  dessiccation 
préalable  facilite  la  division  et  la  pulvérisation  de  la  ma- 
tière, et  favorise,  en  général,  la  séparation  des  différents 
principes  qu'elle  renferme.  La  matière  étant  convenable- 
ment desséchée ,  on  en  fait  deux  parts  :  Tune  destinée  à 
la  recherclie  des  substances  minérales,  est  soumise  h  l'in- 
cinération, l'autre  servant  à  la  détermination  des  prin- 
cipes organiques,  est  traitée  à  épuisement  par  différents 
dissolvants  employés  dans  un  ordre  déterminé. 

278.  ineinératioii.  —  L'incinération  des  matières  or- 
ganiques exige  beaucoup  de  soin,  à  cause  des  pertes 
que  peut  occasionner  l'application  d'une  chaleur  trop 
élevée. 

Les  erreurs  auxquelles  on  s'expose,  en  n'opérant  pas 
l'incinération  avec  des  précautions  particulières,  sont 
ordinairement  causées  par  la  volatilisation  partielle  des 
chlorures  alcalins  et  la  réduction  partielle  des  sulfates 
et  des  phosphates.  On  peut  les  éviter,  en  incinérant  la 
matière  dans  un  moufle  chauffé  à  un  rouge  sombre  qui 
ne  se  voie  pas  à  la  clarté  du  jour,  et  dont  la  porte  est 
laissée  entr'ouverte  de  manière  que  l'air  puisse  y  circu- 
ler convenablement;  tout  le  charbon  se  brûle  alors 
d'une  manière  complète,  dans  l'espace  de  quelques  heu- 
res, sans  qu'aucune  matière  minérale  se  volatilise. 

La  maixhe  suivante  est  également  avantageuse  :  après 
avoir  desséché  la  substance,  on  la  carbonise  légèrement, 
dans  une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine,  sur  la 
lampe  à  alcool  ;  on  humecte  le  charbon  ainsi  produit 
avec  une  solution  concentrée  et  pure  de  baryte  causti- 
que, en  ayant  soin  d'en  prendre  assez  pour  que  les  cen- 
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dres  qu'on  obtient  par  la  combustion  complète,  contien- 
nent environ  la  moitié  de  leur  i)oids  de  baryte;  on 
dessèche  de  nouveau  le  charbon  humecté  et  on  le  brûle 
enfin  dans  le  moufle  à  une  température  aussi  basse  que 
possible.  Les  cendres  ainsi  produites  ne  fondent  pas , 
mais  elles  restent  toujours  assez  poreuses  et  légères  pour 
que  incinération  s'achève  d'une  manièrecomplète.  Après 
avoir  réduit  les  cendres  en  poudre  Hne  (elles  renferment 
évidemment  un  grand  excès  de  carbonate  de  baryte), 
OH  procède  à  leur  analyse  d'après  les  méthodes  usuelles. 

Lorsqu'on  incinère  des  matières  animales ,  il  arrive 
souvent  que  le  résidu  renferme  des  cyanates  ;  mais  on 
détruit  aisément  l'acide  cyanique  en  humectant  les  cen- 
dres avec  de  l'eau ,  et  en  les  portant  ensuite  doucement 
au  rouge. 

Le  charbon  d'une  matière  végétale  ou  animale  peut 
être  dépouillé  d'autant  plus  complètement  des  substances 
minérales  qu'il  en  renferme  davantage.  Ainsi,  par  exem- 
ple, le  charbon  du  sang,  pris  en  masse,  contient  de  12  à 
15  pour  ICO  de  matières  minérales  dont  un  tiers  seule- 
ment peut  s'extraire  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  ; 
mais,  si  l'on  coagule  préalablement  le  sang  en  le  chauf- 
fant à  100  degrés,  de  manière  à  en  séparer  l'albumine, 
et  qu'on  carbonise  la  partie  restée  liquide,  on  obtient  un 
charbon  contenant  plus  de  80  pour  100  de  matières  mi- 
nérales qu'on  peut  extraire  en  totalité  par  l'eau  et  l'acide 
chlorhydrique. 

Le  charbon  qu'on  obtient  avec  le  sang  et  la  bile  ren- 
ferme ordinairement  de  petites  quantités  de  cyanures  et 
de  sulfures. 
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Lorsqu'on  carbonise  du  sucre  avec  du  pliospliate  de 
soude  tribasique,  et  qu'on  lessive  avec  de  Teau  le  char- 
bon  produit,  on  obtient  une  solution  contenant  à  la  fois 
du  carbonate  et  du  pyrophospliate  de  soude  ;  d*après 
cela,  la  présence  des  carbonates  dans  Textrait  aqueux 
d'une  substance  carbonisée  ne  prouve  nullement  que 
celle-ci,  avant  la  carbonisation,  contînt  ces  mêmes  sels 
ou  des  sels  formés  par  un  acide  organique. 

279.  Les  cendres  des  matières  organiques  renferment 
généralement  les  corps  suivants  : 


Acide  carbonique, 

Chaux , 

Acide  chlorbydrique, 

Magnésie, 

Acide  sQlfurique, 

Sesquioxyde  de  fer, 

Acide  phosphorique, 

Soude, 

Acide  silicique, 

Potasse. 

On  détermine  ces  corps  par  les  procédés  usuels.  11  con- 
vient d'épuiser  d'abord  les  cendres  par  l'eau  bouillante, 
de  dissoudre  ensuite  dans  l'acide  nitrique  faible  le  résidu 
insoluble  dans  l'eau ,  puis  d'examiner  séparément  les 
deux  solutions. 

Il  est  à  noter  qu'en  traitant  certains  débris  de  plantes 
par  l'acide  nitrique  étendu  d'eau,  on  parvient  souvent  à 
en  extraire  la  presque  totalité  des  matières  minérales.  On 
peut  donc,  dans  beaucoup  de  cas,  substituer  à  l'inciné- 
ration le  traitement  par  voie  humide. 

280.  Emploi  des  dissolvants. — Les  dissolvants  dont 
on  se  sert  le  plus  souvent  pour  extraire  les  principes 
organiques  sont  :  l'élher,  l'alcool  et  l'eau.  Ces  liquides , 
employés  successivement,  extraient  certaines  catégories 
de  substances,  et  en  laissent  d'autres  à  l'état  insoluble. 
I.  32. 
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Oïï  trouve  les  proportions  des  substances  dissoutes  et  des 
substances  insolubles ,  soit  en  déterminant  la  perte  de 
poids  qu'éprouve  la  matière  soumise  à  l'analyse  par  l'é- 
puisement au  moyen  de  l'un  ou  de  l'autre  dissolvant,  et 
après  l'expulsion  subséquente,  par  la  chaleur,  de  l'excé- 
dant du  dissolvant  employé,  soit  en  évaporant  les  solu- 
tions éthérées,  alcooliques  ou  aqueuses  ,  et  en  prenant  le 
poids  du  résidu. 

Lorsqu'il  s'agit 
d'extraire  d'une  par- 
tie végétale  ou  ani- 
male la  totalité  des 
principes  solubles 
dans  l'éther,  l'alcool 
ou  d'autres  véhicules 
volatils,  il  faut  des 
soins  minutieux  et 
beaucoup  de  temps 
pour  opérer,  avec  ces 
liquides,  des  filtra- 
tions,  dea  lavages  à 
épuisement  et  des 
distillations  succes- 
sives ;  l'action  de 
l'air,  d'ailleurs,  ou- 
tre qu'elle  occa- 
sionne des  pertes, 
vient  parfois  com- 
pliquer les  résultats 
Fig.  34.  en    donnant    nais- 
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snnce  à  de  nouveaux  produits.  Ces  difficultés  sont  en 
grande  partie  écartées  si  l'on  fait  usage  de  X appareil 
extracteur^  représenté  par  la  figure  31.  Cet  appareil  se 
compose  de  cinq  pièces  principales,  très  faciles  à  ajuster 
ou  à  changer.  A  est  un  ballon  contenant  le  liquide 
extracteur.  B  est  un  cylindre  de  verre  ou  de  fer-blanc 
bien  étamé,  renfermant  la  substance  sur  laquelle  doit 
réagir  le  liquide  ;  à  la  partie  inférieure  c  de  ce  cylindre 
se  trouve  intérieurement  une  plaque  percée  de  petits 
trous  et  destinée  à  empêcher  la  substance  de  tomber 
dans  le  ballon,  tout  en  livrant  passage  au  liquide  con- 
densé. Au-dessous  de  la  plaque  percée  se  trouve  soudé 
latéralement  un  tube  rf,  qui,  à  Taide  d'un  bouchon,  reçoit 
un  long  tube  C,  lequel  établit  la  communication  entre 
le  réfrigérant  D  et  le  cylindre  B  contenant  la  substance. 
Le  réfrigérant  renferme  un  serpentin  ss,  ainsi  qu'un  long 
tube  èe,  ajusté  au  cylindre  B,  et  surmonté  d'un  autre  tube 
mobile  E  qui  permet  de  reconnaître  si  toutes  les  vapeurs 
sont  condensées  dans  le  réfrigérant. 

Voici  la  manière  dont  fonctionne  cet  appareil.  On 
commence  par  placer,  dans  la  partie  inférieure  du  cylin- 
dre B  et  sur  la  plaque  percée  de  trous,  une  petite  quan- 
tité de  coton  bien  épuisé  par  de  la  potasse  caustique 
bouillante,  lavé  à  grande  eau  et  séché  ensuite.  On  rem- 
plit presque  entièrement  le  cylindre  B  des  feuilles,  her- 
bes ou  racines  à  épuiser,  réduites  en  poudre  grossière,  et 
on  les  recouvre  d*un  autre  petit  tampon  de  coton.  Au 
moyen  d'un  bouchon  on  fixe  le  cylindre  B  ainsi  chargé 
au  réfrigérant  par  la  partie  inférieure  du  tube  ee  ;  on  y 
adapte  également  le  ballon  A,  rempli  aux  trois  quarts  du 
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liquide  extracteur,  et  on  fixe  le  tout  au  support  destiué  à 
maintenir  Tappareil.  Enfin  on  adapte  le  tube  de  verre  E 
et  le  tube  de  communication  C. 

Lorsque  les  matières  placées  en  B  sont  très  poreuses 
et  capables  de  s*imbiber  de  beaucoup  de  liquide,  on  peut, 
avant  de  chauffer,  et  après  avoir  enlevé  le  tube  de  verre  E, 
verser  par  l'ouverture  supérieure  du  tube  droit  ee  une 
certaine  quantité  du  liquide  extracteur,  jusqu'à  ce  qu'on 
en  voie  tomber  les  premières  gouttes  dans  le  ballon  A. 
On  a  soin  de  remplir  d'eau  froide  le  réfrigérant  D,  et 
l'on  s'arrange  de  manière  à  pouvoir  renouveler  cette  eau 
par  l'entonnoir/*.  On  chauffe  alors  avec  précaution,  pour 
établir  une  ébullition  régulière  dans  le  ballon  A.  Les 
vapeurs  trouvant  de  la  difûculté  à  traverser  les  petites 
ouvertures  de  la  plaque  e,  se  dégagent  par  d,  montent 
dans  le  tube  C  et  se  rendent  dans  le  serpentin  ss  où 
elles  se  condensent  en  totalité.  Le  liquide  qui  en  résulte 
coule  dans  le  tube  ee^  et  de  là  dans  le  cylindre  B,  où  il 
rencontre  la  matière  à  extraire  ;  il  déplace  alors  les  cou- 
ches de  liquide  déjà  chargées  de  principes  solubles,  et 
il  les  force  de  se  rendre  dans  le  ballon  A.  Là  les  matières 
non  volatiles  se  concentrent  de  plus  en  plus ,  tandis  que 
le  liquide  extracteur,  se  réduisant  en  vapeur,  va  de  nou- 
veau se  condenser  dans  le  serpentin  et  se  mettre  en  con- 
tact avec  la  matière  du  cylindre  B. 

L'ébullition  en  A  peut  même  être  vive  sans  qu'on 
aperçoive  une  condensation  de  vapeurs  dans  le  tube  de 
verre  E.  Il  est  utile  d'avoir  des  cylindres  B  de  diffé* 
rentes  dimensions,  pour  pouvoir  extraire  plus  ou  moins 
de  matière  à  la  fois  au  moyen  du  même  appareil. 
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Tout  liquide,  dont  le  point  d'ébullition  n  est  pas  trop 
élevé,  peut  être  employé  pour  Textraction,  et  permet  de 
varier  les  méthodes  de  séparation.  Lorsqu'il  s'agit  d'ana- 
lyse immédiate  quantitative,  on  remplit  le  cylindre  B 
comme  à  Tordinaire,  et  on  le  dessèche  avec  son  contenu 
en  le  portant  à  100  degrés  et  en  y  faisant  passer  un 
courant  d'air  ou  dhydrogène  sec.  On  en  détermine  en- 
suite le  poids.  On  renouvelle  la  même  opération  après 
cha<(ue  extraction. 

281.  Lorsqu'on  emploie  les  dissolvants  dans  l'analyse 
immédiate  des  substances  végétales,  il  faut  les  appliquer 
successivement  dans  l'ordre  suivant  :  l'élher  d'abord , 
puis  l'alcool,  et  enfin  l'eau.  L'éther  dissout  particiilière- 
raent  les  matières  grasses  et  cireuses,  les  résines,  les  ma- 
tières camphrées;  l'alcool  dissout  moins  bien  les  mêmes 
substances,  mais  par  contre  il  dissout  certaines  autres  qui 
résistent  à  l'action  de  l'éther  ;  l'eau  est  un  dissolvant  des 
matières  sucrées ,  gommeuses  et  amylacées. 

Dans  quelques  cas,  le  sulfure  de  carbone,  l'essence  de 
térébenthine  et  le  chloroforme  peuvent  aussi  s'employer 
avec  avantage  comme  dissolvants  à  la  place  de  l'éther. 

D'autres  fois,  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  con- 
venablement dilué  peut  être  utilisé,  surtout  lorsqu'il  s'agit 
de  l'extraction  des  alcalis  végétaux  ;  il  en  est  de  même 
de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse  diluée  qui  peuvent 
servir  à  l'extraction  des  acides  végétaux.  Enfin  l'acolale  et 
le  sous-acétate  de  plomb  sont  fréquemment  employés 
pour  précipiter,  à  l'état  de  sel  s  de  plomb  insolubles  qu'on 
peut  ensuite  décomposer  par  l'hydrogène  sulfuré,  les 
acides  végétaux  ou  d'autres  substances  semblables  qu'on 
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a  préalablement  extraites  à  l'aide  des  différents  dissol- 
vants. 

Il  serait  impossible  de  fixer  des  règles  générales  et 
précises  pour  l'emploi  des  dissolvants  que  nous  avons 
mentionnés,  et  pour  la  marche  qu'il  convient  de  suivre 
dans  chaque  opération  spéciale,  à  l'effet  de  déterminer 
exactement  la  nature  et  les  proportions  des  substances 
extraitespar  ces  dissolvants.  C'est  au  chimiste  à  utiliser, 
sous  ce  rapport,  avec  intelligence,  les  connaissances  qu'il 
a  déjà  acquises  par  I  étude  des  propriétés  des  substances 
organiques  connues. 

282.    CristaUisatioii    et  prédplUittoii  fîMMStiMMiées. 

—  Il  est  rare  qu'un  dissolvant  extraie  d'une  partie  vé- 
gétale ou  animale  une  substance  unique  ;  ordinaire- 
ment, on  obtient  des  mélanges  de  deux  ou  de  plusieurs 
substances  qu'on  ne  parvient  à  séparer  que  par  des  cris- 
tallisations réitérées;  il  ne  faut  jamais  négliger,  dans  ces 
circonstances,  d'examiner  à  la  loupe  ou  au  microscope' 
les  différents  dépôts  cristallins  pour  s'assurer  de  leur  pu- 
reté ;  l'aspect  plus  ou  moins  homogène  de  la  matière 
apprend  souvent,  sous  ce  rapport,  bien  plus  que  l'em- 
ploi des  réactifs  chimiques.  Les  cristallisations  fraction- 
nées sont  souvent  très  avantageuses  ;  du  reste,  le  prin- 
cipe du  fractionnement,  appliqué  à  d'autres  opérations, 
est  fort  à  recommander  pour  la  séparation  des  sul)stances 
dont  In  solubilité  et  les  propriétés  chimiques sontpeu  diffé- 
rentes ;  c'est  ainsi  qu'on  peut  effectuer  la  séparation  de 
certains  acides  gras,  en  dissolvant  le  mélange  dans  l'al- 
cool, précipitant  la  solution  en  partie  par  Taoétate  d(^ 
plomb,  décomposant  le  précipité  par  un  acide  minéral 
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pour  en  sépsirer  les  acides  gras,  redissolvant  ceux-ci  dans 
Talcool,  précipitant  de  nouveau  en  partie  seulement,  et 
répétant  ces  dissolutions  et  ces  précipitations  partielles, 
jusqu'à  ce  qu'enfin  Tacide  gras  extrait  du  précipité  offre 
un  point  de  fusion  constant. 

283.  iMsdiiation  fractionnée.  —  On  applique  souvent 
la  distillation  fractionnée  pour  séparer  des  huiles  vola* 
tiles.  On  place  le  mélange  dans  une  cornue  tubulée,  et  on 
le  distille,  en  observant  la  marche  d'un  thermomètre  fixé 
par  la  tige  dans  le  bouchon  de  la  tubulure  et  plongeant 
par  le  réservoir  dans  la  vapeur  du  liquide  bouillant.  La 
colonne mercurielie  ne  s'airêteà  aucun  point  fixe tantqu'il 
distille  un  mélange  de  liquides  de  volatilité  différente  ; 
mais  on  arrive  très  souvent  à  une  ébullition  constante, 
c'est-à-dire  qu'on  parvient  à  isoler  l'ua^ou  l'autre  sub« 
stanoe  contenue  dans  un  semblable  mélange,  en  fraction- 
nant les  produits  de  la  distiilatioii,  en  ae  reomeiUant  que 
les  portions  qui  passent  entre  certaines  limites  de  tem- 
pérature assez  rapprochées,  et  en  soumettant  les  portions 
ainsi  distillées  à  de  nouvelles  distillations  fractiouuées» 

Ce  genre  de  séparation  réussit  surtout  dans  les  cas  où 
les  liquides  composant  le  mélange  ont  des  points 4'ébul- 
lition  assez  distants,  et  où  l'on  peut  disposer  d'une  quan- 
tité de  matière  assez  grande  pour  multiplier  les  fraction- 
nements ;  mais  il  est  à  pein  epraticable  dans  les  conditions 
ordinaires,  lorsque  la  différence  entre  les  points  d'ébul- 
lilion  est  moindre  de  kO  à  50  degrés. 

Cependant  on  y  parvient  quelquefois,  dans  ce  dernier 
cas,  en  faisant  bouillir  le  mélange  des  deux  liquides  sous 
uiio  ptessipn  beaucoup  plus  faible  que  la  pression  ordi- 
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iiaîre  de  ratmosphère,  parce  qu'alors  les  tensions  de  leurs 
vapeurs  sont  souvent  bien  plus  difierentes.  Ce  procédé 
est  applicable,  par  exemple,  à  un  mélange  d'alcool  et 
d'étber  :  il  passe  d'autant  moins  d'alcool  à  la  distilla- 
tion d'un  semblable  mélange  qu'elle  est  effectuée  à  une 
température  plus  basse.  Ce  résultat  s'obtient  si  l'on  opère 
la  distillation  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil  distilla- 
toire,  après  avoir  placé  la  cornue  et  le  récipient  où  le  li- 
quide doit  se  condenser,  dans  des  mélanges  réfrigérants 
de  température  différente,  celui  qui  entoure  le  récipient 
étant  maintenu  dans  le  mélange  le  plus  froid.  Ou  peut 


Fig.  32. 

placer  la  cornue  A  (fig.  32)  dans  de  la  glace  pilée,  et  le 
récipient  B  dans  un  mélange  de  glace  et  de  chlorure 
de  calcium  cristallisé  ;  on  recouvre  de  cire  à  cacheter  le 
bouchon  a  qui  attache  ces  deux  pièces,  afin  qu'il  tienne 
le  vide,  et  l'on  ajuste  de  même  en  6,  à  la  tubulure  du  ré- 
cipient, un  bouchon  portant  un  tube  de  plomb  et  muni 
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d'un  robinet  c,  au  moyen  duquel  Tappareil  distillatoire 
est  mis  en  communication  avec  une  pompe  C  faisant  le 
vide.  La  distillation  s'é!ablit  alors  à  la  faveur  de  la  diffé- 
rence de  température  qui  existe  entre  la  cornue  et  le  ré- 
cipient ;  dès  qu'elle  est  en  train,  on  ferme  le  robinet  ; 
pour  l'arrêter  on  n'a  qu'à  rouvrir  celui-ci  et  à  laisser 
rentrer  l'air  dans  l'appareil. 

28û.  Lorsque  l'air  altère  les  substances  organiques  à 
leur  température  d'ébullition,  on  les  distille  dans  un 
courant  de  gaz  hydrogène  ou  d'acide  carbonique  sec. 
On  fixe,  à  cet  eSet,  dans  la  tubulure  de  la  cornue,  un 
tube  communiquant  avec  un  appareil  où  l'on  dégage  ce 
gaz,  et  plongeant  jusqu'au  fond  du  liquide  bouillant  ;  on 
remplit  de  gaz  tout  l'appareil  distillatoire,  et  l'on  con- 
tinue d'en  dégager  pendant  toute  la  durée  de  la  distilla- 
tion. 

Au  lieu  de  distiller  les  liquides  altérables  dans  un  gaz 
inerte,  on  peut  aussi  les  chauffer  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  ;  les  vapeurs  de  beaucoup  d'huiles  organi- 
ques ont,  en  effet,  une  tension  assez  grande  à  la  tem- 
pérature de  lOO*"  pour  être  entraînées  par  la  vapeur 
aqueuse  et  se  condenser  avec  elle.  La  plupart  des  essences 
auxquelles  les  plantes  doivent  leur  parfum,  peuvent  être 
isolées  par  ce  moyen. 

Lorsqu'un  liquide  est  un  mélange  de  deux  corps,  on 
réussit  quelquefois  à  séparer  ceux-ci,  en  le  traitant  par 
un  agent  chimique  qui  attaque  l'un  des  corps  sans  altérer 
l'autre.  Ce  procédé  peut  être  appliqué  à  un  grand  nombre 
d'huiles  essentielles  :  ces  liquides  sont  ordinairement  des 
mélanges  d'un  principe  composé  de  carbone  et  d'hydro- 
I.  33 


384  ANALYSES   SFÉCiALKS. 

naire  de  l'atmosphère,  parce  qu'alors  les  tensions  de  leurs 
vapeurs  sont  souvent  bien  plus  différentes.  Ce  procédé 
est  applicable,  par  exemple,  à  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  :  il  passe  d'autant  moins  d'alcool  à  la  distilla- 
tion d'un  semblable  mélange  qu'elle  est  effectuée  à  une 
température  plus  basse.  Ce  résultat  s'obtient  si  l'on  opère 
la  distillation  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil  distilla- 
toire,  après  avoir  placé  la  cornue  et  le  récipient  où  le  li- 
quide doit  se  condenser,  dans  des  mélanges  réfrigérants 
de  température  différente,  celui  qui  entoure  le  récipient 
étant  maintenu  dans  le  mélange  le  plus  froid.  On  peut 


Fig.  32. 

placer  la  cornue  A  (fig.  32)  dans  de  la  glace  pilée,  et  le 
récipient  B  dans  un  mélange  de  glace  et  de  chlorure 
de  calcium  cristallisé  ;  on  recouvre  de  cire  à  cacheter  le 
bouchon  a  qui  attache  ces  deux  pièces,  afin  qu'il  tienne 
le  vide,  et  l'on  ajuste  de  même  en  b,  à  la  tubulure  du  ré- 
cipient, un  bouchon  portant  un  tube  de  plomb  et  muni 
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d'un  robinet  e,  au  moyen  duquel  Tappareil  disliliatoiro 
est  mis  en  communication  avec  une  pompe  C  faisant  le 
vide.  La  distillation  s'établit  alors  à  la  faveur  de  la  diffé- 
rence de  température  qui  existe  entre  la  cornue  et  le  ré* 
cipient;  dès  qu'elle  est  en  train,  on  ferme  le  robinot  ; 
pour  l'arrêter  on  n'a  qu'à  rouvrir  celui-ci  et  à  laisser 
rentrer  l'air  dans  l'appareil. 

286.  Lorsque  l'air  altère  les  substances  organiques  à 
leur  température  d'ébuUition,  on  les  distille  dans  un 
courant  de  gaz  bydrogène  ou  d'acide  carbonique  sec. 
On  fixe,  à  cet  effet,  dans  la  tubulure  de  la  cornue,  un 
lube  communiquant  avec  un  appareil  où  l'on  dégage  ce 
gaz,  et  plongeant  jusqu'au  fond  du  liquide  bouillant  ;  on 
remplit  de  gaz  tout  l'appareil  distillatoire,  et  l'on  con- 
tinue d'en  dégager  pendant  toute  la  durée  de  la  distilla- 
tion. 

Au  lieu  de  distiller  les  liquides  altérables  dans  un  gaz 
inerte,  on  peut  aussi  les  chauffer  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  ;  les  vapeurs  de  beaucoup  d'huiles  organi* 
ques  ont,  en  effet,  une  tension  assez  grande  à  la  tem- 
pérature de  100°  pour  être  entraînées  par  la  vapeur 
aqueuse  et  se  condenser  avec  elle.  La  plupart  des  essences 
auxquelles  les  plantes  doivent  leur  partum,  peuvent  être 
isolées  par  ce  moyen. 

Lorsqu'un  liquide  est  un  mélange  de  deux  corps,  on 
réussit  quelquefois  à  séparer  ceux-ci,  en  le  traitant  par 
un  agent  chimique  qui  attaque  l'un  des  corps  sans  altérer 
l'autre.  Ce  procédé  peut  être  appliqué  à  un  grand  nombre 
d'huHes  essentielles  :  ces  liquides  sont  ordinairement  des 
mélanges  d'un  principe  composé  de  carbone  et  d'hydro- 
I.  33 
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gène  (souvent  dans  les  proporlions  de  Tessence  de  téré- 
benthine] et  d'un  autre  principe  composé  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  or,  le  dernier  principe  est 
ordinairement  attaqué  par  la  potasse  caustique,  tandis 
qu'elle  est  sans  action  sur  le  premier  principe,  non  oxy- 
géné. Dans  ce  cas  donc,  on  peut  en  opérer  la  séparation, 
soit  en  traitant  l'huile  essentielle  par  une  lessive  de  po- 
tasse concentrée,  de  manière  à  ne  dissoudre  que  le  prin- 
cipe oxygéné,  soit  en  distillant  l'huile  essentielle  sur  de 
l'hydrate  de  potasse  solide,  afin  de  fixer  le  principe  oxy- 
géné sur  cet  agent. 

285.  Saturation  firactionnée. — La  méthode  des  Satura- 
tions fractionnées  permet  quelquefois  d'isoler  certains 
acides  liquides  et  volatils  contenus  dans  un  mélange. 
Elle  consiste  à  saturer,  par  la  potasse  ou  par  la  soude, 
une  partie  du  mélange  acide,  à  ajouter  le  reste  à  cette 
partie  neutralisée,  et  à  soumettre  le  tout  à  la  distillation, 
de  manière  que  l'un  des  acides  contenus  dans  le  mé- 
lange s'empare  de  tout  l'alcali,  et  expulse  les  autres  acides 
en  raison  de  leur  plus  grande  volatilité,  ou  de  leurs  affi- 
nités moins  énergiques. 

Soit,  par  exemple,  un  mélange  d'acide  butyrique  et 
d'acide  valérique;  on  sait,  par  expérience,  que  Tacide 
valérique  déplace,  à  une  température  élevée,  l'acide  bu-* 
lyrique.  Deux  cas  peuvent  se  présenter  après  la  satura- 
tion partielle  et  la  distillation  du  mélange  acide  :  ou  la 
quantité  d'acide  valérique  contenue  dans  le  mélange, 
dépasse  la  proportion  nécessaire  à  la  saturation  de  la  to- 
talité de  Talcali  employé,  et  alors  le  résidu  de  la  distil- 
lation ne  se  compose  que  de  valérate  pur ,  ou  la  quan^ 


MATIÈRES  VÉGÉTALES.  387 

tilé  d*acîde  valériqueest  inférieure  à  cette  proportion,  et 
alors  l'acide  distillé  consiste  en  acide  butyrique  pur, 
tandis  que  le  résidu  renferme  un  mélange  de  valérate  et 
de  butyrate.  Une  seule  saturation  partielle  fournit  donc 
l'un  des  deux  acides  à  Tétat  de  pureté.  En  continuant  de 
traiter  de  la  môme  manière  les  deux  acides  mélangés, 
passés  à  la  distillation  ou  restés  dans  la  cornue,  c'est-à- 
dire  en  les  saturant  de  nouveau  en  partie  et  soumettant 
le  tout  à  la  distillation,  on  parvient  à  obtenir,  à  Tétatde 
pureté,  une  nouvelle  portion  de  l'un  ou  de  l'autre  acide, 
et  l'on  arrive  finalement  à  les  séparer  d'une  manière 
complète,  résultat  qu'on  n'atteindrait  guère  par  la  seule 
distillation  du  mélange  acide. 

Caractères  de  quelques  principes  végétaux  [*). 

286.  Ceiinioiie.  —  Ce  corps  (C^^Hiooio)  constitue  la 
membrane  qui  forme  les  parois  des  cellules  et  des  vais- 
seaux chez  les  plantes,  depuis  les  classes  inférieures  des 
cryptogames  jusqu'aux  familles  les  plus  élevées  parmi 
les  phanérogames. 

Sa  composition  et  ses  réactions  sont  partout  les  mêmes  ; 
mais  les  propriétés  qui  dépendent  de  son  état  d'agréga- 
tion présentent  de  grandes  différences,  suivant  les  plantes 
d'où  on  l'extrait. 

A  rétat  de  pureté,  la  cellulose  est  blanche,  solide, 
diaphane,  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool,  Téther  et 
les  huiles.  Dans  beaucoup  de  tissus  végétaux,  dans  le 
bois,  par  exemple,  elle  est  pénétrée  de  substances  étran- 

(1)  Voyez,  dans  la  Deuxième  partie,  les  réactions  des  acides  et  des 
alcalis  organiques  les  plus  connus. 
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vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumi- 
neux ;  cette  dextrine  est  entièrement  soluble  dans  l'eau, 
ainsi  que  dans  ralcool  faible,  mais  insoluble  dans  Tàl- 
cool  absolu  ;  maintenue  en  ébullition  avec  un  acide 
étendu ,  elle  se  convertit  en  glucose.  La  dextrine  se  pro- 
duit aussi  par  une  légère  torréFaction  de  la  matière  amy- 
lacée. 

Uacide  sulfurique  concentré  charbonne  à  chaud  la 
matière  amylacée. 

L'acide  nitrique  concentré  la  dissout  ;  Teau  ajoutée  à 
la  dissolution  en  précipite  une  matière  blanche  (xyloï- 
dine),  faisant  explosion  au  contact  d'un  corps  incandes- 
cent 

Le  fluorure  de  bore  est  lentement  absorbé  à  froid  par 
la  matière  amylacée,  qu'il  liquéfie  sans  la  charbonner. 

Uiode  en  solution  aqueuse  colore  en  bleu  foncé  l'em- 
pois d'amidon  ;  celle  coloration  est  l'effet  d'une  précipi- 
tation mécanique  de  l'iode,  et  non  celui  d'une  combi- 
naison chimique  particulière.  On  peut  décolorer  le  liquide 
par  l'ébullition ,  en  volatilisant  l'iode;  toutefois,  si  l'on 
ne  fait  pas  bouillir  assez  longtemps,  de  manière  qu'il 
reste  de  l'iode  en  dissolution  dans  l'eau,  la  coloration 
bleue  reparaît  en  partie  par  le  refroidissement.  On  peut 
la  faire  disparaître  aussi  par  l'alcool ,  par  la  potasse,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  par  l'acide  sulfureux,  et  en  général, 
par  tous  les  liquides  qui  dissolvent  l'iode. 

Lorsqu'on  broie  la  fécule  de  pommes  de  terre,  dans 
un  mortier,  avec  de  l'eau  froide,  la  liqueur  filtrée  se  co- 
lore en  bleu  par  l'iode  ;  cette  coloration  ne  s'observe  pas 
si  l'on  traite  de  la  même  manière  l'amidon  de  blé,  dont 
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taines  parties  des  plantes  ;  la  moelle  des  troncs ,  le  pé- 
risperroe  et  les  cotylédons  des  graines  sont  les  organes 
dans  lesquels  on  la  rencontre  le  plus  fréquemment;  elle 
abonde  également  dans  beaucoup  de  racines  (^). 

La  forme  et  la  dimension  des  grains  amylacés  sont 
très  variés  :  tantôt  ils  sont  sphériques ,  tantôt  ovoïdes , 
tantôt  sinueux  ou  contournés  en  arc  de  cercle,  ou  bifur- 
ques irrégulièrement  ;  ils  sont  composés  de  couches  inti- 
mement superposées,  et  constituées  par  sections  méri- 
diennes autour  d'un  mémo  point  (appelé  ombilic  ou  hilé). 
Les  grains  amylacés  de  la  fécule  de  pomme  de  terre  sont 
beaucoup  plus  gros  que  ceux  de  Tamidon  de  blé. 

La  matière  amylacée  constitue  une  poudre  blanche, 
sans  odeur  ni  saveur,  grinçant  légèrement  quand  on  la 
presse;  à  la  température  ordinaire,  elle  renferme  tou- 
jours une  certaine  quantité  d'eau,  mécaniquement  inter- 
posée entre  les  granules. 

Tant  qu'elle  conserve  son  état  d'agrégation  naturelle, 
la  matière  amylacée  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  l'eau  chaude, 
celle-ci  pénètre  entre  les  différentes  couches  des  gra- 
nules, les  gonfle  et  produit  ainsi  de  Vempois. 

Les  alcalis  et  les  acides  dilués  produisent  déjà  à  froid 
le  gonflement  et  la  désagrégation  partielle  de  la  matière 
amylacée  ;  à  chaud ,  la  désagrégation  est  complète.  Le 
produit  de  la  désagrégation  complète  porte  le  nom  de 
dextrincy  en  raison  de  l'énergie  avec  laquelle  il  dévie 

\}f  Le  nom  de  fécule  t*app1iqae  plus  particulièrement  k  la  matière 
amylacée  extraite  des  pommes  de  terre  ;  on  la  nomme  amidon^  lors- 
qu'elle vient  des  graines  des  céréales. 

I.  33. 
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vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumi- 
neux ;  cette  dextrine  est  entièrement  soluble  dans  Teau, 
ainsi  que  dans  Talcool  faible ,  mais  insoluble  dans  l'àl- 
cool  absolu;  maintenue  en  ébuUition  avec  un  acide 
étendu  ,  elle  se  convertit  en  glucose.  La  dextrine  se  pro- 
duit aussi  par  une  légère  torréfaction  de  la  matière  amy- 
lacée. 

L'acide  sulfurique  concentré  charbonne  à  chaud  la 
matière  amylacée. 

L'acide  nitrique  concentré  la  dissout  ;  l'eau  ajoutée  à 
la  dissolution  en  précipite  une  matière  blanche  (xyloî- 
dine),  faisant  explosion  au  contact  d'un  corps  incandes- 
cent. 

Le  fluorure  de  bore  est  lentement  absorbé  à  froid  par 
la  matière  amylacée,  qu'il  liquéfie  sans  la  charbonner. 

Viode  en  solution  aqueuse  colore  en  bleu  foncé  Tem- 
pois  d'amidon  ;  celte  coloration  est  Teffei  d'une  précipi- 
tation mécanique  de  l'iode,  et  non  celui  d'une  combi- 
naison chimique  particulière.  On  peut  décolorer  le  liquide 
par  l'ébullition ,  en  volatilisant  Tiode;  toutefois,  si  l'on 
ne  fait  pas  bouillir  assez  longtemps,  de  manière  qu'il 
reste  de  l'iode  en  dissolution  dans  l'eau,  la  coloration 
bleue  reparaît  en  partie  par  le  refroidissement.  On  peut 
la  faire  disparaître  aussi  par  l'alcool ,  par  la  potasse,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  par  l'acide  sulfureux,  et  en  général, 
par  tous  les  liquides  qui  dissolvent  l'iode. 

Lorsqu'on  broie  la  fécule  de  pommes  de  terre,  dans 
un  mortier,  avec  de  l'eau  froide,  la  liqueur  filtrée  se  co- 
lore en  bleu  par  l'iode  ;  cette  coloration  ne  s'observe  pas 
si  l'on  traite  de  la  même  manière  l'amidon  de  blé,  dont 
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1  es^,g^<aio», rAM$n  fplus  ténus  que  ceux  de  la  Técule,  no 
s'écrasent  pas  sous  le  pilon. 

La  dextrine  n'est  pas  colorée  en  bleu  par  l'iode. 

Le  sulfate  de  cuivre  étant  ajouté  goutte  à  goutte  à  une 
solution  de  dextrine,  mélangée  de  potasse  caustique,  la 
liqueur  devient  d'un  bleu  foncé,  et  reste  limpide  à  froid  ; 
mais  par  Tébullition  elle  précipite  du  protoxyde  de  cui- 
vre rouge. 

L'acétate  de  plomb,  neutre  ou  basique,  ne  précipite  pas 
la  solution  de  la  dextrine,  mais  par  l'addition  de  l'ammo- 
niaque ou  obtient  un  précipité  blanc. 

288.  fioHunes.  —  Ces  substances,  très  abondantes  dans 
le  règne  végétal,  sont  constituées  par  un  principe  iso- 
mère de  la  matière  amylacée  et  de  la  cellulose. 

On  distingue  généralement  les  ^owrwes  proprement  dites, 
qui  se  dissolvent  dans  l'eau  à  froid  ou  à  chaud,  et  les  mu- 
cilages qui  ne  font  que  se  gonfler  dans  l'eau  bouillante. 

La  gomme  la  plus  pure  est  connue  sous  le  nom  de 
gomme  arabique.  Elle  se  dissout  aisément  dans  l'eau  ;  la 
solution  devient  sirupeuse  par  la  concentration  ;  l'alcool 
absolu  la  précipite  en  flocons  blancs  et  caillebottés. 

Lfi  potasse  caustique  coagule  la  solution  de  la  gomme, 
mais  un  excès  de  réactif  rend  la  liqueur  limpide.  Fondue 
avec  de  Thydrate  dé  potasse,  la  gomme  dégage  de  l'iiy- 
drogène,  en  laissant  un  résidu  composé  de  formiale  et 
d'acétate. 

Vacide  mlfurique  étendu  et  bouillant  transforme  la 
gomme  en  dextrine  et  finalement  en  glucose.  Le  mélange 
de  gomme  et  d'acide  sulfurique  concentré  noircit  par  la 
chaleur. 
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L'acide  nitrique  attaque  à  chaud  la  gôMtAë  en  produi- 
sant de  l'acide  mucique  et  de  Tacide  oxaliqua  Une  mé- 
lange d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  concentré 
transforme  la  gomme  en  une  substance  susceptible  de 
faire  explosion  par  la  chaleur  comme  le  fulmicoton. 

Le  fluorure  de  bore  est  lentement  absorbé  à  froid  par 
la  gomme,  qu'il  liquéfie  sans  la  colorer. 

L'iode  ne  présente  pas  de  réaction  caractéristique  avec 
la  gomme. 

Quelques  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  étant  ajoutées  à 
une  solution  de  gomme  mélangée  de  potasse,  il  se  pro- 
duit un  précipité  bleu,  insoluble  dans  la  liqueur  où  il 
s*est  formé,  mais  entièrement  soluble  dans  l'eau  pure  ; 
la  solution  aqueuse  de  ce  précipité  peut  être  bouillie  sans 
déposer  de  protoxyde  de  cuivre.  Ce  caractère  distingue 
la  gomme  naturelle  de  la  gomme  artificielle  (dextrine}. 

Le  sous-acétate  de  plomb  produit  dans  les  solutions  de 
gomme ,  un  ])récipité  blanc  caillebotté ,  soluble  dans  un 
excès  de  gomme. 

289.  Sucre.  —Ce  corps  (C»2H"0**)  très  répandu  dans 
le  règne  végétal,  s'extrait  particulièrement  de  la  canne 
ou  de  la  betterave  pour  les  besoins  de  la  consomma- 
tion. 

Il  forme  des  prismes  obliques  rhomboïdaux,  durs,  sans 
eau  de  cristallisation ,  et  qui  répandent  une  lueur  phos- 
phorée  lorsqu'on  les  broie  dans  l'obscurité. 

Il  se  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau  froide, 
et  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante  ;  mainte- 
nue à  une  température  voisine  de  l'ébullition,  la  solution 
perd  peu  à  peu  la  propriété  de  cristalliser.  Il  est  insoluble 
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dans  Talcool  absolu  et  dans  Téther,  mais  Talcool  aqueux 
le  dissout,  surtout  à  chaud. 

Il  fond,  à  160  degrés,  en  un  liquide  visqueux  et  inco- 
lore qui  se  prend,  par  le  refroidissement ,  en  une  masse 
transparente  et  amorphe  (sucre  d'orge)  ;  à  la  longue  celle- 
ci  se  trouble  en  reprenant  une  texture  cristalline.  Entre 
210  et  220  degrés ,  le  sucre  brunit,  se  boursoufle  et  perd 
de  Teau  en  se  transformant  en  caramel.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée  il  se  charbonne  en  dégageant  des  va« 
peurs  acides  et  inflammables. 

La  solution  aqueuse  du  sucre  dévie  à  droite  les  rayons 
de  lumière  polarisée. 

La  potasse  caustique  peut  être  bouillie  avec  une  solu- 
tion de  sucre  sans  qu'elle  brunisse. 

La  chaux  est  dissoute  en  grande  quantité  par  Teau 
sucrée;  la  solution  précipite  par  Talcool.  Lorsqu'on 
chauffe  la  solution  de  la  chaux  dans  Teau  sucrée,  elle  se 
coagule  comme  du  blanc  d'œuf ,  mais  le  coagulum  dis- 
paraît de  nouveau  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Les  acides  étendus,  étant  abandonnés  à  froid  avec  du 
sucre,  le  rendent  peu  à  peu  incristallisable 

Vacide  sulfurique  concentré  s'échaufle  vivement  avec 
le  sucre  cristallisé  en  produisant  une  bouillie  noire. 

Vacide  nitrique  bouillant  transforme  le  sucre  en  acide 
oxalique. 

Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière  le  sucre  se  dé- 
double en  alcool  et  en  acide  carbonique,  mais,  avant  de 
donner  ces  produits,  il  se  convertit  en  sucre  incristalli- 
sable. 

F^  chlorure  de  sodium   étant  mélangé  en   solution 
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aqueuse  avec  de  Teau  sucrée,  on  obtient  par  l'éTapora- 
tion  spontanée  des  cristaux  à  arêtes  vives,  composés 
d'une  combinaison  de  sucre  et  de  chlorure  de  sodium 
(2C*2H"0»SNaCI)  ;  ces  cristaux  tombent  en  déliques- 
cence  à  l'air  humide. 

Le  bichlorure  d'étain  transforme  le  sucre  en  une  ma- 
tière noire. 

Le  fluorure  de  bore  n'est  pas  absorbé  par  le  sucre  à  la 
température  ordinaire,  mais  si  Ton  chauffe,  le  gaz  est 
absorbé  et  la  matière  noircit. 

Le  iulfate  de  cuivre  étant  ajouté  goutte  à  goutte  à  de 
l'eau  sucrée  mélangée  de  potasse,  le  mélange  devient 
d'un  bleu  foncé  et  reste  limpide  à  froid  ;  si  la  potasse  est 
en  excès,  on  peut  même  faire  bouillir  la  solution  sans 
qu'il  se  précipite  du  protoxyde  de  cuivre. 

Vacétate  de  plomb  ammoniacal  produit  un  précipité 
blanc  gélatineux  dans  une  solution  de  sucre  ;  le  préci- 
pité est  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

290.  Gineose.  —  Ce  corps  (C»2H»20'a  4-  2aq)  est  con- 
tenu dans  les  raisins,  les  figues,  le  miel,  etc.;  on  le  ren- 
contre également  dans  l'urine  des  malades  aflTectésdu 
diabète  mellitiquo.  Il  se  produit  artificiellement  par  l'ac- 
tion des  acides  sur  la  cellulose  et  sur  la  matière  amy- 
lacée. 

Il  se  présente  ordinairement  sous  la  forme  de  mame- 
lons semi- globulaires  ou  de  choux-fleurs  fibreux;  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  que  le  sucre  de  canne. 
Il  fond  au  bain-marie,  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisa- 
tion ;  fondu,  il  constitue  une  niasse  jaunâtre  et  transpa- 
rente qui  attire  l'humidité  de  l'air,  et  se  prend  peu  à 
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peu  en  une  masse  grenue.  Cbaufië  à  l^O*",  il  perd  encore 
de  Teau,  et  se  caramélise. 

La  solution  aqueuse  du  glucose  dévie  à  droite  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière. 

La  potasse  et  la  chaux  brunissent  très  rapidement  le 
glucose,  lorsqu'on  les  cbauffe légèrement  avec  lui.  Ce  ca- 
ractère distingue  le  glucose  du  sucre. 

L'acide  sulfurique  concentré  étant  broyé  avec  le  glu- 
cose, le  mélange  ne  noircit  pas  comme  avec  le  sucre  ; 
mais  si  Ton  étend  d'eau  le  liquide  et  qu'on  le  satui^e  par 
du  carbonate  de  baryte,  la  solution  filtrée  renferme  un 
sel  de  baryte,  qui  précipite  par  Tacide  sulfurique. 

Uacide  nitrique  bouillant  transforme  le  glucose  en 
acide  oxalique. 

Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  le  glucose  se 
transforme  en  alcool  et  en  acide  carbonique. 

Le  chlorure  de  sodium  étant  mélangé  avec  une  solution 
de  glucose,  on  obtient,  par  Tévaporation,  des  pyramides 
doubles  d'une  combinaison  de  glucose  et  de  sel  marin 
(2C*2H»20»2,NaCl+  2aq),  assez  soluble  dans  l'eau,  d'une 
saveur  à  la  fois  salée  et  sucrée. 

Le  bichlorure  d'étain  se  comporte  avec  le  glucose 
comme  avec  le  sucre. 

Le  sulfate  de  cuivre  étant  ajouté  goutte  à  goutte  à  une 
solution  de  glucose  additionnée  de  potasse  caustique,  il 
se  produit  une  liqueur  foncée,  et,  au  bout  de  quelques 
instants  et  sans  qu'on  élève  la  température,  il  se  préci-" 
pite  du  protoxyde  de  cuivre  rouge.  Le  sucre  de  canne 
ne  produit  pas  cette  réaction  à  froid. 

Le  pi'otonitrate  de  mercure ,  le  nitrate  d'argent  et  le 
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chlo7*ure  d'or  déposent  du  métal  par  Tébullition  avec  une 
solution  de  glucose;  le  bichlorure  de  mercure,  dans  les 
mêmes  circonstances,  précipite  du  protochlorure. 

L'acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  en  blanc  la 
solution  aqueuse  du  glucose. 

291.  On  confond  quelquefois  le  glucose  avec  le  sucre 
incristallisable  ou  sucre  des  fruits  acides ,  qui ,  tout  en 
ayant  la  même  composition  et  les  mêmes  caractères  clii- 
miques,  se  distingue  du  glucose  par  Tabsence  de  forme 
cristalline  et  par  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  qu'il  exerce 
sur  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Ce  sucre  incris- 
tallisable éprouve  à  la  longue  une  transposition  molécu- 
laire et  se  convertit  lui-même  en  glucose. 

Recherche  des  alcalis  organiques  dans  les  cas 
d'empoisonnement. 

292.  Le  procédé  à  l'aide  duquel  on  extrait  les  alcalis 
organiques  des  matières  suspectes,  dans  les  cas  d'empoi- 
sonnement, est  à  peu  près  le  même  que  celui  qu'on  em- 
ploie pour  retirer  les  mêmes  substances  des  parties  végé- 
tales qui  les  renferment  ;  la  seule  différence  consiste  dans 
la  manière  d'isoler  ces  alcalis  et  de  les  présenter  au  dis- 
solvant. 

La  marche  la  plus  avantageuse  pour  les  recherches 
médico-légales  repose  sur  les  faits  suivants  :  Les  alcalis 
organiques  forment  des  sels  acides  à  la  fois  solubles  dans 
l'eau  el  dans  l'alcool  ;  la  solution  de  ces  sels  acides  peut 
être  décomposée  par  le  bicarbonate  de  potasse  ou  de 
soude  (ou  par  ces  alcalis  à  l'état  caustique),  de  manière 
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que  l'alcali  organique,  mis  en  liberté,  re^te  en  solution, 
dans  le  cas  surtout  où  cet  alcali  a  été  combiné  avec  un 
excès  d'acide  tartrique  (ou  d'acide  oxalique);  l'élher,  em- 
ployé en  quantité  suffisante,  s'empare  de  l'alcali  organique 
contenu  à  l'état  libre  dans  une  semblable  solution. 

Pour  appliquer  les  réactions  précédentes,  il  faut,  avant 
tout,  se  débarrasser  des  matières  étrangères,  par  les- 
quelles elles  seraient  masquées.  Sous  ce  rapport,  l'emploi 
successif  de  l'eau  et  do  l'alcool  à  différents  degrés  de 
concentration  fournit  de  fort  bons  résultats,  et  permet 
d'obtenir  sous  un  petit  volume  une  solution  contenant 
l'alcali  cherché. 

On  a  également  proposé  d'éliminer  les  substances 
étrangères  en  les  précipitant  par  du  sous-acétate  de 
plomb,  et  d'enlever  ensuite  l'excès  de  plomb  au  moyen 
de  l'hydrogène  sulfuré  ;  mais  ce  procédé,  d'ailleurs  fort 
défectueux,  présente  l'inconvénient  d'introduire  un  mé- 
tal étranger  dans  les  matières  suspectes.  Il  ne  faut  pas 
non  plus  se  servir  de  charbon  animal  pour  décolorer  les 
liquides,  car  on  s'exposerait  à  perdre  tout  l'alcali,  le 
charbon  pouvant  l'absorber  aussi  bien  qu'il  fixe  les  ma- 
tières colorantes  et  odorantes. 

293.  Voici  les  opérations  qu'il  faut  exécuter  pour  dé- 
couvrir un  alcali  organique  dans  le  contenu  de  l'estomac 
ou  des  intestins  (\\ 

;*}  Lorsqu'il  s'agit  d'eitrairc  un  alcili  du  foie,  du  cœur,  du  pou- 
muu,  Ole,  il  Taut  préalablement  bien  diviser  Torganc  suspect,  mouil- 
ler la  masse  avec  de  Talcool  pur  et  conceu'ré,  Texprimer,  et,  h  l'aide 
de  ratcool,  Tépuiser  de  toutes  les  substances  solubles.  C'est  sur  le  li- 
quide ainsi  obtenu  qu'on  opère  ensuite. 

I.  3^ 
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On  commence  par  mélanger  la  matière  avec  de  l'alcool 
pur  et  le  plus  concentré  possible  ;  on  y  ajoute  ensuite, 
suivant  la  quantité  et  l'état  de  la  matière  suspecte,  1/2  à  2 
grammes  d'acide  tarlrique.  Ce  mélange  ayant  été  in- 
troduit dans  un  ballon,  on  le  chauffe  à  60"  ou  75' . 
Après  le  refroidissement  complet,  on  jette  la  masse  sur 
un  filtre,  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  Talcool  con- 
centré, et  Ton  abandonne  dans  le  vide  la  liqueur  filtrée. 
Si  Ton  n'a  pas  de  machine  pneumatique  à  sa  disposi- 
tion, on  l'expose  à  un  courant  d'air  chauffé  tout  au  plus 
à  35^ 

Si,  après  la  volatilisation  de  l'alcool,  le  résidu  renferme 
en  suspension  des  corps  gras  ou  d'autres  matières  non 
dissoutes,  on  le  verse  sur  un  filtre  mouillé  par  de  l'eau 
distillée;  la  liqueur  filtrée,  à  laquelle  on  a  réuni  les  eaux 
de  lavage,  est  ensuite  évaporée  presque  à  siccité»  dans  le 
vide  ou  dans  une  grande  cloche  sur  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  Le  nouveau  résidu  est  repris  et  épuisé  à  froid 
par  de  l'alcool  absolu.  La  liqueur  alcoolique  est  évaporée 
à  l'air  libre,  à  la  température  ordinaire,  ou  mieux  dans 
le  vide  ;  le  résidu  acide  de  cette  évaporation  est  dissous 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  Cette  solution 
est  introduite  dans  un  petit  flacon- éprouvette,  et  addi- 
tionnée peu  à  peu  de  bicarbonate  de  soude  (ou  de  potasse) 
pur  et  en  poudre,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'efferves- 
cence. On  agite  alors  le  tout  avec  4  ou  5  fois  son  volume 
d'éther  pur,  et  l'on  abandonne  au  repos.  Quand  l'éther 
surnageant  s'est  éclairci,  on  en  décante  une  petite  partie 
dans  une  capsule  de  verre»  et  on  l'abandonne  dans  un 
lieu  bien  sec  à  Tévaporation  spontanée. 
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Le  résidu  de  révaporalion  de  la  solution  éthérée  con- 
stitue Talcali  cherché. 

29â.  L alcali  est  liquide  et  volatil.  —  Dans  ce  cas,  on 
remarque,  après  Tévaporation  de  Téther,  tout  autour  de 
la  paroi  interne  de  la  capsule,  de  légères  stries  liquides 
qui  se  rendent  lentement  au  fond  du  vase.  De  même 
alors,  sous  TinQuence  seule  de  la  chaleur  de  la  main,  le 
contenu  de  la  capsule  exhale  une  odeur  plus  ou  moins 
désagréable,  et,  suivant  la  nature  de  Talcali,  plus  ou  moins 
acre  ou  irritante. 

Lorsque  ces  indices  se  présentent,  on  ajoute  au  reste 
de  la  liqueur  éthérée  1  ou  2  centimètres  cubes  d'une  so- 
lution concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  et 
Ton  agite  de  nouveau  le  mélange.  Après  un  repos  conve- 
nable, on  décante  Téther  dans  un  flacon-éprouvette,  on 
épuise  le  mélange  par  trois  ou  quatre  traitements  à  l'é- 
ther,  et  Ton  réunit  toutes  les  liqueurs  éthérées  dans  le 
môme  flacon.  Dans  ces  liqueurs,  tenant  l'alcali  en  disso- 
lution, ou  verse  ensuite  1  ou  2  centimètres  cubes  d'une 
eau  aiguisée  du  cinquième  de  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  pur  ;  on  agite  pendant  quelque  temps  et  l'on  aban- 
donne au  repos  ;  on  décante  l'éther  surnageant  et  on  lave 
le  liquide  acide  avec  une  nouvelle  quantité  d'éther. 

Comme  les  sulfates  de  la  plupart  des  alcalis  volatils 
sont  insolubles  dans  l'éther,  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfu- 
rique  renferme  alors  l'alcali  cherché  sous  un  petit  volume 
et  à  l'état  de  sulfate  pur  [').  L'éther  de  son  côté  retient 

(<)  Le  sulfate  de  conine  étant]  soluble  dans  l'éther,  celai-ci  peat 
contenir  une  petite  quantité  de  cet  alcali  ;  mais  la  majeure  partie 
reste  toujours  en  solution  dans  l*eau  teide. 
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toutes  les  matières  animales  qu*il  a  enlevées  à  la  solution 
alcaline.  -. 

Pour  extraire  l'alcali  de  la  solution  du  sulfate  acide, 
on  ajoute  à  celle-ci  une  solution  aqueuse  et  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  caustique;  on  agite  et  i*on  épuise 
le  mélange  par  de  l'cther  pur.  L*éther  dissout  l'ammo- 
niaque et  l'alcali  organique  devenus  libres.  On  abandonne 
la  solution  élhérée  à  Févaporation  spontanée,  à  la  plus 
basse  température  possible.  La  presque  totalité  de  Tarn- 
raoniaque  se  volatilise  avec  Téther,  tandis  que  l'alcali  or- 
ganique reste  pour  résidu.  Pour  éliminer  les  dernières 
traces  d'ammoniaque,  on  expose  un  instant  le  vase,  ren- 
fermant l'alcali  organique,  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique. 

On  obtient  ainsi  l'alcali  organique  à  l'état  de  pureté. 
On  en  détermine  la  nature  par  l'étude  rigoureuse  de  ses 
caractères  physiques  et  de  ses  réactions  chimiques  (g). 

295.  L'alcali  est  soluble  et  fixe.  —  Dans  ce  cas,  il  peut 
arriver  qu'on  n'obtienne  pas  immédiatement  un  résidu 
alcalin  après  l'évaporation  de  l'éther,  avec  lequel  on  agite 
la  solution  acide,  traitée  par  le  bicarbonate  de  soude. 
Lorsque  cette  circonstance  se  présente,  on  ajoute  au  li- 
quide une  solution  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  et 
l'on  agite  vivement  avec  l'éther.  Celui-ci  dissout  l'alcali 
végétal  devenu  libre,  et  resté  dans  la  solution  de  potasse 
ou  de  soude.  On  laisse  alors  évaporer  la  solution  éthérée. 

Par  l'évaporation,  celle-ci  laisse  quelquefois  un  corps 
solide  sur  les  bords  de  la  capsule  ;  mais  le  plus  souvent  le 

(*)  Voj .  p.   1 25,  les  réactions  de.  V aniline  et  de  la  nicotine,    •  -  - 
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résidu  se  composed*une  liqueur  incolore,  laiteuse,  tenant 
en  suspension  un  corps  solide  ;  ce  résidu  bleuit  le  tourne- 
sol d*uhe  manière  persistante  ;  il  offre  une  odeur  animale, 
désagréable,  mais  nullement  piquante. 

Après  s'être  ainsi  assuré  de  la  présence  d'un  alcali  so- 
lide, il  faut  chercher  à  le  faire  cristalliser  ,  afin  de  pou- 
voir étudier  ses  caractères  et  ses  réactions.  On  verse  donc 
quelques  gouttes  d'alcool  dans  la  capsule  qui  le  ren-^ 
ferme,  et  l'on  abandonne  la  solution  à  l'évaporalion 
spontanée. 

Ce  procédé  réussit  rarement,  à  cause  des  impuretés 
dont  Talcali  est  encore  souillé.  Pour  l'en  débarrasser,  on 
verse  dans  la  capsule  quelques  gouttes  d'eau  très  légère- 
ment aiguisée  d'acide  sulfurique,  et  on  les  promène  dans 
la  capsule  pour  mettre  le  liquide  acide  en  contact  avec  la 
matière.  Généralement  Teau  acide  ne  mouille  alors  pas 
les  parois  du  vase  ;  la  substance  qui  y  est  contenue  se  sé- 
pare en  deux  parties;  l'une,  formée  de  matière  grasse, 
reste  adhérente  à  la  paroi  ;  l'autre,  alcaline,  se  dissout  et 
se  transforme  en  sulfate  acide. 

Si  cette  opération  est  bien  exécutée,  le  liquide  acide 
qu'on  obtient  ainsi  est  limpide  et  incolore.  On  le  décante 
avec  précaution,  on  lave  la  capsule  avec  quelques  gouttes 
d'eau  acidulée  qu'on  ajoute  au  premier  liquide,  et  Ton 
évapore  le  tout  aux  trois  quarts,  dans  le  vide  ou  dans 
une  cloche  sur  de  l'acide  sulfurique.  On  verse  alors,  sur 
le  résidu,  une  solution  très  concentrée  de  carbonate  de 
potasse  pur,  et  l'on  reprend  le  mélange  par  de  l'alcool  ab- 
solu. Celui  ci  dissout  l'alcali  végétal,  tandis  qu'il  laisse 
intacts  lo  sulfate  de  potasse  et  l'excès  de  carbonate  de 
l.  M\. 
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potasse.  L'évaporatiou  de  la  solution  alcoolique  fouroit 
Talcali  à  Tétat  cristallisé. 

On  en  détermine  ensuite  la  nature  par  Tétude  des  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  (^). 

Essais  du  sulfate  de  quinine. 

296.  Le  sulfate  neutre  de  quinine  (improprement  ap- 
pelé sulfate  basique,  2C^H2WOS  2(S03.  H0)+1ftaq.) 
^t  un  médicament  précieux  pour  la  guérison  de  la 
fièvre.  A  Tétat  de  pureté,  il  se  présente,  sous  la  forme  de 
paillettes  ou  d'aiguilles  minces,  longues,  nacrées,  aussi 
légères  que  la  magnésie,  et  d*une  saveur  amère.  Il  s'ef- 
fleurit  promptement  à  Tair,  en  perdant  la  plus  grande 
partie  de  son  eau  de  cristallisation.  Il  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide  P),  plus  soluble  dans  Teau  bouillante, 
plus  soluble  dans  Talcool  que  dans  Teau,  assez  soluble 
dans  les  acides,  el  presque  insoluble  dans  Téther.  Il  fond 
par  la  chaleur  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  prend 
une  belle  couleur  rouge,  et  finit  par  se  charbonner. 
Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  une 
solution  de  sulfate  de  quinine,  la  liqueur  manifeste  un 
reflet  bleu,  qui  est  encore  fort  sensible  après  qu*elle  a 
été  étendue  d*eau. 

297.  Le  prix  élevé  du  sulfate  de  quinine,  et  la  grande 
consommation  dont  ce  sel  est  l'objet,  ont  souvent  donné 

(^)  Voy.  p.  128,  les  réactions  de  la  morphine,  de  la  narcoiiney  de 
la  strychnine  et  de  la  hrmine, 

(2)  Le  bisulfate  de  quinine  (improprement  appelé  sulfate  neatre, 
G40H24N204,  2vS03,H0)  +  liaq.)  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
Teau  que  le  sulfate  neutre. 
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lieu  à  des  fraudes.  On  i'a  mêlé  avec  du  sulfate  de  obaux 
cristallisé,  de  Tacide  borique,  de  la  mannite,  du  sucre,  de 
la  salicine,  de  Tamidon,  de  l'acide  margarique,  du  suU 
fate  de  cinchonine,  de  cinchonidine,  ou  dequinidine,  etc. 

a.  L'addition  des  matières  minérales  se  reconnaît  aisé-» 
ment  aux  cendres  que  laisse  le  sel  par  la  calcination.  Les 
substances  solubles  dans  Veau  et  non  alcalines,  telles  que 
la  manniie,  le  sucre  ou  la  salicine  se  découvrent  en  pré- 
cipitant le  sel  par  de  Teau  de  baryte,  enlevant  l'excès  dé 
baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  portant  à  i'é- 
buUitioa  pour  précipiter  la  quinine  qui  a  pu  se  dis- 
soudre à  la  faveur  du  gaz  carbonique ,  et  évaporant  la 
liqueur  filtrée,  débarrassée  de  quinine  et  d'acide  sul- 
furique  ;  c'est  cette  liqueur  qui  renferme  les  matières 
suspectes;  au  reste,  la  présence  de  la  salicine  est  immé- 
diatement accusée  dans  le  sulfate  de  quinine  par  la  colo* 
ration  rouge  coquelicot  qu'il  prend  au  contact  de  l'acide 
su! furique  concentré. 

Traité  par  l'eau  acidulée,  le  sulfate  de  quinine  se 
dissout  entièrement,  en  laissant  intacts  les  acides  et 
corps  gras.  Si  on  le  chaufle  doucement  avec  de  l'al- 
cool marquant  21  degrés  (2gr.  de  sel  pour  120  gr.  d'al- 
cool), il  se  dissout  d'une  manière  complète  ;  ce  qui  n^a 
pas  lieu  lorsqu'il  est  mélangé  d' amidon j.  de  magnésie, 
de  sels  minéraux^  ou  de  certaines  autres  substances 
étrangères. 

p.  Quant  au  sulfate  de  cinchonine^  le  sulfate  de  qui- 
nine du  commerce  en  contient  ordinairement  2  ou  3  cen- 
tièmes, provenaîit,  non  d'un  mélange  frauduleux,  mais 
d'une  purification  imparfaite,  telle  qu'elle  est  suivie  dans 
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la  fabrication  du  sel  ;  une  proportion  plus  forte  serait 
repréhensible. 

On  peut  découvrir  le  sulfate  de  cinchonine  en  mettant 
à  profit  la  différence  de  solubilité,  dans  Teau  froide»  des 
acétates  à  base  de  quinine  et  de  cinchonine  :  à  cet  effet, 
on  prend  10  gr.  du  sulfate  suspect,  on  y  ajoute  U  gr. 
d* acétate  de  baryte,  et  Ton  triture  convenablement  le  mé- 
lange dans  un  mortier  avec  60  gr.d*eau  pure  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  Le  mélange  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  massé  épaisse,  compo- 
sée de  sulfate  de  baryte  et  de  la  plus  grande  partie  de 
la  quinine  à  Tétat  d*acétate.  On  enlève  sûigneuséibent 
cette  masse  avec  une  spatule,  on  la  recueille  sur  une 
toile  fine  ou  sur  une  flanelle  légère,  et  on  Texprirae  ra- 
pidement. La  liqueur  trouble  qu'on  obtient  aiiisi  est 
filtrée  à  travers  un  papier,  mélangée  avec  un  léger  excès' 
d'acide  sulfurique,  filtrée  de  nouveau  et  étendue  du 
double  de  son  volume  d'alcool  marquant  36  degrés.  On  y 
ajoute  ensuite  un  excès  d'ammoniaque  et  l'on  fait  bouillir 
un  mornent  ;  après  le  refroidissement  et  par  le  repos,  la 
cinchonine  se  sépare  en  aiguilles  brillantes ,  dont  on  dé- 
termine le  poids  en  les  recueillant  sur  un  filtre  taré. 

On  peut  aussi,  pour  isoler  la  cinchonine,  dissoudre  à 
chaud  5  gr.  du  sulfate  suspect  dans  120  gr.  d'alcool 
marquant  22  degrés  et  acidulé  à  peine,  y  ajouter  un  excès 
d'ammoniaque,  et  faire  bouillir  pendant  quelque  temps. 
La  cinchonine  seule  se  dépose  alors  par  le  repos. 

Un  autre  procédé,  plus  généralement  suivi,  repose  sur 
la  différence  de  solubilité,  dans  1  clher,  de  la  quinine  et 
de  la  cinchonine.  11  consiste  à  mettre  1  gramme  de  sul- 
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fate  de  quinine  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout, 
à  y  ajouter  une  douzaine  de  grammes  d'étlier  lavé  à 
Teau,  puis  1  ou  2  grammes  d'ammoniaque  caustique.  On 
agite  vivement  :  si  le  sel  ne  contient  pas  de  cinchonine, 
on  obtient  ainsi  deux  couclies  liquides  superposées, 
i'une,  aqueuse,  chargée  de  sulfate  d'ammoniaque,  l'au- 
tre, éthérée,  tenant  la  quinine  en  dissolution;  si  le  sel 
renferme  de  la  cinchonine,  celle-ci  reste  en  suspension 
à  la  surface  de  la  couche  aqueuse.  Tout  sulfate  de 
quinine  commercial  donne  ainsi  une  petite  couche  cha- 
toyante de  cinchonine  ;  si  elle  est  très  faible,  le  sulfate 
peut  être  considéré  comme  suffisamment  pur. 

S'agit-il  de  déterminer  la  proportion  de  la  cinchonine, 
il  faut,  par  un  premier  essai,  reconnaître  le  poids  de  la 
quinine  dissoute  dans  rélher  ;  puis,  dans  un  deuxième 
essai,  substituer  à^e  dissolvant  le  chloroforme  qui  dis- 
sout, les  deux  alcalis,  dont  on  prend  aussi  le  poids.  La 
différence  entre  les  deux  pesées  donne  approximative- 
ment la  proportion  de  la  cinchonine,  car,  dans  lès  cir- 
constances de  l'opération,  Télher  dissout  toujours  un  peu 
de  cinchonine  en  même  temps  que  la  quinine. 

y.  La  cinchonidine  [quinidine  des  Allemands),  tout  en 
étant  plus  soluble  dans  1  ether  que  la  cinchonine,  l'est 
cependant  bien  moins  que  la  quinine,  et  peut  encore  se 
découvrir  par  la  méthode  précédente,  si  Téther  n'est  pas 
employé  en  trop  grande  quantité. 

(3.  Quant  à  la  quinidine^  la  grande  différence  de  solu- 
bilité qui  existe  entre  l'oxalate  de  cet  alcali  et  son  iso- 
mère, l'oxalate  de  quinine,  permet  de  distinguer  ces  deux 
sels.  En  effet,  l'oxalate  de  quinidine  est  assez  soluble  dans 
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Teau  froide  pour  ne  pas  pouvoir  se  précipiter  par  double 
décomposition,  tandis  qu'en  mélangeant  un  excès  d*oxa- 
late  d'ammoniaque  avec  une  solution  de  sulfate  de  qui- 
nine, on  précipite  presque  toute  la  quinine  à  Tétat  d'oxa- 
late. 

Essais  d£s  farines  et  du  pain. 

298.  Les  farines  de  blé  sont  Tobjet  de  fraudes  nom- 
breuses, soit  qu'on  les  mélange  avec  des  produits  simi- 
laires d'une  moindre  valeur,  soit  qu'on  cherche  à  dé- 
guiser leur  basse  qualité  par  l'addition  de  substances 
souvent  nuisibles  à  la  santé.  Le  chimiste  expert  a  donc 
besoin  de  connaître  les  caractères  des  bonnes  farines  et 
de  savoir  découvrir  les  altérations  de  cette  denrée  im- 
portante. 

La  farine  de  bonne  qualité  est  d'uu  blanc  légèrement 
jaunâtre,  sans  points  rougeâtres,  gris  ou  noirâtres,  d'une 
légère  odeur  particulière,  d'un  éclat  vif,  d'une  saveur 
fade.  Elle  est  douce  au  toucher,  sèche  et  pesante  ;  elle 
adhère  aux  doigts  et  forme  une  espèce  de  pelote  lors- 
qu'on la  comprime  dans  la  main.  Mélangée  avec  de  l'eau, 
elle  en  prend  plus  du  tiers  de  son  poids,  et  donne  une 
pâte  longue,  homogène,  élastique,  non  collante,  exten- 
sible  en  nappes  minces. 

Lorsque  la  farine  est  d'une  qualité  inférieure,  elle  6it 
d'un  blanc  mat  et  contient  généralement  plus  de  son  que 
les  farines  de  belle  qualité;  si  on  la  serre  dans  la  main, 
elle  échappe  entièrement,  à  moins  qu'elle  ne  provieiint 
de  blé  humide.  Elle  donne  aussi  une  pâte  plus  ou  moias 
courte. 
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L'iiuroidité  exerce  sur  la  farine  une  influence  fâcheuse: 
elle  peut  Taltérer  au  point  de  la  rendre  impropre  à  la 
panification.  Les  farines  avariées  sont  ordinairement  d'un 
blanc  terne  ou  rougeàtre  ;  elles  ont  une  odeur  de  moisi, 
quelquefois  même  une  odeur  infecte,  ainsi  qu'une  saveur 
acide,  amère  et  nauséabonde  qui  produit  dans  la  gorge 
une  sensation  d'àcreté  plus  ou  moins  prononcée.  L'hu- 
midité favorise  aussi  la  formation  des  sporules  de  divers 
champignons  qui ,  plus  tard ,  se  développent  en  abon- 
dance dans  le  pain,  et  dont  l'introduction  dans  les  voies 
digestives  peut  déterminer  des  accidents  graves. 
299.  La  farine  normale  renferme  : 

da  glateo, 

de  PtmidoD, 

de  ladextrioe, 

da  glacose, 

des  sels, 

de  l'eau  hygrométrique, 

du  80D. 

On  désigne  sous  le  nom  de  gluten,  l'ensemble  des  sub- 
stances azotées  (albumine  et  fibrine  végétales)  contenues 
dans  la  farine.  C'est  la  partie  la  plus  importante,  celle 
qui  donne  à  la  farine  ses  qualités  éminemment  nutritives 
et  la  rend  propre  à  la  panification.  Sans  le  gluten,  une 
farine  ne  peut  donner  une  pâte  bien  levée  ni  un  pain 
léger  et  poreux. 

Lamidon  ou  matière  amylacée  constitue  plus  de  la 
moitié  et  quelquefois  près  des  trois  quarts  du  poids  de  la 
farine*  La  proportion  de  la  dextrine  ou  modification  so- 
luble  de  la  matière  amylacée  s'élève,  dans  la  farine,  à 
quelques  centièmes. 
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Le  glucose,  dont  la  farine  contient  ogalemeni  quel(|ues 
centièmes,  contribue  à  la  panification  parla  fermentation 
qu*il  subit  dans  la  pâte,  sous  l'influence  du  levain. 

Les  sels  qui  restent  à  l'ctal  de  cendres  par  la  calcination 
de  la  farine,  ne  s'élèvent  pas  à  2  centièmes  (308). 

Uean  hygrométrique,  contenue  naturellement  dans  les 
farines  non  humides,  peut  être  en  partie  expulsée  au 
bain-marie,  dans  la  proportion  de  12  à  15  centièmes.  Si 
l'on  chauffe  la  farine  au  bain  d'huile  à  160  ou  165  degrés 
pendant  cinq  à  six  heures ,  elle  se  déshydrate  entière- 
ment ,  et  alors  la  perte  d'eau  peut  être  de  15  à  20  cen- 
tièmes. ^ 

Le  son  (ligneux,  matière  grasse,  etc.)  est  formé  par  les 
débris  des  parties  corticales  du  blé:  on  peut  le  mettre  en 
évidence  en  passant  la  farine  à  travers  un  tamis  fin.  Les 
farines  bien  blutées  n'en  renferment  presque  pas. 

299  a.  Le  pain  renferme  évidemment  les  mêmes  sub- 
stances que  la  farine,  seulement  la  panification  modifie 
la  forme  du  gluten  et  de  l'amidon,  de  manière  que  ces 
corps  ne  peuvent  plus  être  isolés  mécaniquement,  de 
même  elle  altère  les  proportions  du  glucose  et  de  la 
dextrine.  L'addition  du  sel  de  cuisine  à  la  pâte  aug- 
mente nécessairement,  pour  le  pain,  la  proportion  des 
cendres. 

Le  pain  renferme  aussi  bien  plus  d'eau  que  la  farine. 
Le  pain  des  boulangeries  civiles  de  Paris  présente  5/6  de 
I.  ie  et  1/6  de  croûte  ;  la  mie  contient  /i.'),  la  croûîe  15, 
et  le  tout  ensemble,  ^0  pour  100  d'eau.  Le  pain  des  mu- 
nitions militaires  contient  dji  de  mie ,  où  se  trouvent  en 
moyenne  50  pour  100  d'eau,  et  1/5  de  croûte  avec  15 


KAhINES    Ll    FAIN.  /409 

pour  100  (l'euu,  ce  qui  fait  pour  100  parties  de  ce  pain, 
57  parties  de  substance  sèche  et/^iS  parties  deau. 

Ou  croit  généralement  que  le  paw  tendre  diffère  du 
pain  rassis  par  une  plus  forte  proportion  d'eau,  et  Ion 
attribue  à  une  dessiccation  progressive  la  consistance  qu'il 
acquiert  après  avoir  été  retiré  du  four.  Mais  c'est  là  une 
erreur  :  la  différence  tient  uniquement  à  un  état  molécu- 
laire particulier;  on  sait,  d'ailleurs,  qu'en  réchauffant  le 
pain  rassis  on  peut  lui  rendre  les  qualités  du  pain  frais. 

,^00.  Les  substances  qu'on  ajoute  frauduleusement  à 
la  farine  de  blé  sont: 

la  fécule  de  pommes  de  terre  ; 

les  ftrines  d^autres  graminées  (riz,  orge,  maïs,  avoine,  seigle}; 
les  fïirines  de  légumineuses  (féveroles,  vesces,  pois,  haricots 

fèves,  leniilles)  ; 
la  farine  d^ivraie  ; 
la  farine  de  sarrazin  ; 
la  farine  de  graine  de  lin; 
les  substances  minérales  (plâtre,  craie,  chaux,  alun,  etc.). 

On  découvre  l'addition  de  ces  matières  :  par  l'examen 
du  gluten  fourni  par  la  farine  ;  par  l'examen  des  eaux  de 
lavage  qui  s'écoulent  dans  la  préparation  de  ce  gluten  ; 
par  l'examen  microscopique  de  la  farine,  aidé  de  quelques 
essais,  chimiques;  et  enfin,  par  la  détermination  des 
cendres  qu'on  obtient  par  la  combustion  de  la  farine 
suspecte. 

C'est  l'ensemble  des  résultats  fournis  par  ces  divers 
essais  qu'il  faut  prendre  en  considération,  lorsqu'il  s'agit 
de  se  prononcer  dans  une  expertise  judiciaire  ;  un  carac- 
tère isolé  ne  suffit  pas  pouraccuser  la  fraude,  et  n'acquiert 
I.  35 
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de  la  valeur  rfirautant  qu'il  se  trouve  confirmé  par  d^au- 
ires  indices. 

301.  Examen  du  gluten, — Dans  les  essais  des  farines,  il 
faut  toujours  isoler  le  gluten,  afinden  apprécier  la  qua- 
lité et  la  quantité. 

Â  cet  effet,  on  mélange  30  grammes  de  farine  dans  une 
capsule,  à  Taide  d'une  baguette,  avec  15  grammes  d*eau  ; 
on  malaxe  ensuite  la  pâte,  dans  le  creux  de  la  main, 
sous  un  très  petit  filet  d'eau,  ou  mieux,  dans  un  bol  de 
verre  ou  de  porcelaine  à  moitié  rempli  d'eau.  Le  gluten 
s'obtient  pour  résidu  dans  cette  opération  ;  l'amidon  et 
les  autres  parties  de  la  farine  sont  entraînées  par  les  eaux 
de  lavage. 

Le  gluten  de  froment  de  bonne  qualité  est  homogène, 
élastique,  d'un  blond  jaunâtre,  d'une  odeur  fade,  et 
s'étale  en  plaques  lorsqu'on  le  met  sur  une  soucoupe.  Si 
la  farine  a  été  mal  fabriquée,  le  gluten  est  grenu,  diffi- 
cile à  rassembler  dans  la  main  ;  il  présente  quelquefois 
ce  caractère  lorsque  la  farine  a  été  trop  échauffée  pendant 
la  mouture  du  grain,  par  l'effet  d'une  trop  grande  vitesse 
des  meules  ;  une  semblable  farine  a  une  odeur  particu- 
lière, elle  sent,  comme  on  dit,  la  pierre  à  fusil. 

L'examen  attentif  des  caractères  du  gluten  peut  sou- 
vent faire  présumer  si  la  farine  de  blé  a  été,  ou  non, 
frauduleusement  mélangée  avec  des  farines  étrangères. 
En  effet,  le  gluten  d'un  mélangé,  à  parties  égales,  de  blé 
et  de  seigle  est  très  visqueux,  noirâtre,  sans  homogénéité  ; 
il  se  désagrège,  adhère  en  partie  aux  doigts,  et  s'étale 
beaucoup  plus  que  le  gluten  de  blé.  Le  gluten  d'un  mé- 
lange de  blé  et  à'orge  est  désagrégé,  sec,  non  visqueui, 
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criiii  brun  rougeàtre  sale ,  et  parait  formé  de  filaments 
vermiculés,  entremêlés  et  tordus  sur  eux-mêmes.  Avec 
un  mélange,  à  parties  égales,  de  blé  et  à'avotne^  on  ob- 
tient un  gluten  jaune  noirâtre,  offrant  à  sa  surface  un 
grand  nombre  de  petits  points  blancs  ;  avec  un  sembla- 
ble mélange  de  blé  et  de  maïi,  le  gluten  est  jaunâtre, 
non  visqueux  ,  ferme  ,  et  ne  s'étale  pas  comme  le  gluten 
de  froment  pur. 

L'addition  des  farines  de  légumineuses  fait  perdre  au 
gluten  des  céréales  son  liant,  son  élasticité,  etiediviseau 
point  de  le  rendre  susceptible  de  passer  à  travers  un  ta- 
mis comme  Tamidon. 

Le  gluten  d'un  mélange,  à  parties  égales,  de  farine  de 
blé  et  de  farine  de  sarrasin^  est  très  homogène  et  s'ob- 
tient aussi  facilement  que  le  gluten  de  blé  pur  ;  humide, 
il  a  un  aspect  gris  noirâtre  ;  sec,  il  a  une  couleur  noire 
assez  foncée. 

Quant  aux  proportions  du  gluten,  elles  varient,  dans 
une  bonne  farine,  suivant  l'espèce  de  blé  qui  Ta  fournie, 
suivant  le  climat,  la  nature  du  sol,  les  engrais,  la  tempé- 
rature de  l'année,  etc.  Plus  une  farine  est  riche  en  gluten, 
meilleure  elle  est.  Les  farines  de  première  qualité  donnent 
de  10  à  11  pour  100  de  gluten  sec;  les  farines  inférieures 
en  donnent  de  8  à  9  pour  100  à  l'état  humide.  Tel  qu'on 
l'obtient  par  le  lavage  de  la  pâte,  le  gluten  pèse  environ 
le  triple  de  ce  qu'il  pèse  à  l'état  sec. 

301  a.  Fécule  de  pommes  de  terre. — Pour  découvrircette 
substance,  on  peut  utiliser  le  fait  suivant  :  lorsqu'on  tri- 
ture convenablement,  dans  un  mortier ,  un  mélange  de 
farine  de  blé  et  de  fécule  de  pommes  de  terre,  la  fécule, 
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8D  raison  du  volume  plus  considérable  de  ses  grains, 
s'écrase  la  première  avant  que  Tamidon  de  blé  soit  at- 
teint ;  traité  par  l'eau,  le  mélange  donne  ensuite  un  li- 
quide qui  se  colore  en  b!eu  par  Tiode.  Dans  les  mêmes 
circonstances,  la  farine  pure  donne  un  liquide  qui  ne  se 
colore  pas,  ou  du  moins,  qui  prend  une  coloration  diffé- 
rente par  le  même  réactif. 

L'expérience  se  fait  de  la  manière  suivante  :  On  prend 
une  certaine  quantité  de  farine,  et  Ton  en  sépare  le  glu- 
ten par  le  procédé  indiqué  précédemment,  en  recevant 
les  eaux  de  lavage  dans  une  terrine.  Après  les  avoir  toutes 
recueillies,  on  agite  bien  le  mélange  de  liquide  et  de  par- 
tics  solides  en  suspension,  et  on  le  verse  dans  un  verre  à 
pied,  conique  et  assez  haut,  où  on  le  laisse  reposer  envi- 
ron une  heure.  Il  se  Corme  ainsi  au  fond  un  dépôt  qu'il 
importe  de  ne  pas  troubler;  à  l'aide  d'un  siphon  ,  on 
décante  ensuite  l'eau  surnageante,  et,  deux  heures  après, 
on  aspire  avec  une  pipette  la  nouvelle  couche  de  liquide 
qui  s'est  rassemblée  à  la  surface  du  dépôt,  à  mesure  que 
celui-ci  a  pris  plus  de  cohésion.  Ce  dépôt  est  formé  de 
deux  couches  distinctes  :  l'une,  supérieure,  grise,  con- 
siste en  gluten  divisé  et  non  élastique  ;  l'autre ,  infé- 
rieure, d'un  blanc  mat,  se  compose  de  la  matière  amy-- 
lacée.  On  enlève  la  couche  grise  à  l'aide  d'une  petite 
spatule;  une  légère  résistance,  qu'il  ne  faudrait  pas  cber- 
cher  à  vaincre,  marque  la  limite  de  la  couche  d'amidon. 
Lorsque  celle-ci  est  devenue  presque  solide ,  on  la  dé- 
tache du  verre  en  appuyant  légèrement  le  bout  dû  doigt 
autour  de  la  paroi  interne,  jusqu'à  ce  que  la  masse  se 
sépare  avec  sa  forme  coni(|ue  ;  on  la  dépose  alors  sur  un 
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fragmeut  de  plaire  ou  de  porcelaine  dégourdie,  où  elle 
ne  tarde  pas  à  se  sécher  convenablement.  Si  in  farine 
essayéeest  pure,  le  cône  sera  homogène  ;  si  elle  contient 
de  la  fécule,  celle-ci  s'étant  précipitée  la  première,  en 
raison  de  sa  plus  grande  densité,  occupera  le  sommet  du 
cône.  Dans  ce  dernier  cas,  en  enlevant  avec  une  spatule 
les  différentes  couches  du  cône  et  en  les  triturant  isolé- 
ment dans  un  mortier  d'agate,  d'abord  avec  la  molette 
sèche,  puis  avec  un  peu  d'eau  froide,  on  obtiendra  une 
liqueur  qui,  filtrée,  se  colorera  par  l'iode  en  bleu  foncé, 
si  elle  provient  des  couches  de  fécule,  ou  n*en  prendra 
qu'une  teinte  jaune  ou  rose  violacé  pâle,  si  elle  provient 
des  couches  d'amidon  de  blé.  (Si  Ton  triturait  trop  long- 
temps, Tamidon  pourrait  acquérir  une  divisibilité  assez 
grande  pour  se  colorer  aussi  en  bleu  par  l'iode.  Il  ne  faut 
pas  non  plus,  pour  la  trituration,  employer  un  mortier 
de  biscuit  non  émail  lé,  dont  les  parois  présentent  trop 
d'aspérités  saillantes.} 

L'expérience  précédente  peut  être  modifiée  :  On  peut 
faire  passer  par  un  tamis  de  soie  les  eaux  de  lavage  du 
gluten,  afin  de  retenir  les  débris  de  gluten  et  de  son  en- 
traînés ;  décanter  la  liqueur  dans  un  vase  conique  dès 
qu'un  notable  dépôt  s'est  formé  ;  enlever  l'eau  surna- 
geante sans  attendre  qu'elle  se  soit  éclaircie  ;  délayer  le 
dépôt  dans  de  nouvelle  eau ,  laisser  reposer  le  mélange 
pendant  le  temps  nécessaire  pour  qu'une  portion  des 
particules  remises  en  suspension  ait  pu  se  précipiter,  et 
répéter  cinq  ou  six  fois  ces  opérations  successives  sur  le 
dépôt,  de  moins  en  moins  considérable.  Le  dépôt  le  plus 
!cnl  à  se  former  ne  contii^ndra  presque  que  des  grains 
1.  :}."). 
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d'amidoD  ;  le  dépôt  le  plus  prompt  à  se  forint  renfer* 
mera  surtout  des  grains  de  fécule;  les  dépôts  intermé- 
diaires seront  composés  de  grains  des  deux  espèces  de 
matière  amylacée.  On  examine  chaque  dépôt  avec  la  so- 
lution d'iode. 

Il  est  indispensable  de  vérifier  les  résultats  précédents 
par  le  microscope,  en  s'appuyant  sur  ce  qu'une  faible 
dissolution  de  potasse  n'agit  pas  sensiblement  sur  les 
grains  d'amidon,  tandis  qu'elle  gonfle  les  grains  de  fé- 
cule et  en  augmente  considérablement  le  volume.  On 
étend  la  farine  suspecte  en  couches  très  minces  sur  le 
porte-objet  d'un  microscope,  et  on  la  délaie  dans  de  l'eau 
contenant  tout  au  plus  2  pour  100  de  potasse  :  les  grains 
de  farine  de  blé  n'éprouveront  que  peu  ou  point  de  cban- 
gement,  mais  les  grains  de  fécule  s'étendront  en  pla- 
ques minces  et  transparentes,  atteignant  jusqu'à  10  et 
15  fois  le  volume  des  grains  d'amidon  (fig.  33).  On  rend 
le  phénomène  encore  plus  sen- 
sible, en  ajoutant  préalablement 
quelques  gouttes  de   solution 
^      ^"^F     ^    d'iode   au   mélange   desséché 
J^^        f|i  V     avec  précaution  ;    la   couleur 
^^im  ^^^\     bleue  que  prend  alors  la  fécule 
%«  ^     t  ^^^    c    permet  d'en  saisir  plus  facile- 
j,,.    gg  ment  les  contours  et  d'en  appré- 

cier plus  sûrement  le  volume. 
Le  même  procédé  est  applicable  à  la  recherche  de  la 
fécule  dans  le  pain.  A  cet  effet,  on  verse  sur  le  porte- 
objet  du  microscope  deux  ou  trois  gouttes  de  solution  de 
yotasse  dans  lesquelles  on  écrase  un  très  petit  fragment 
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de  mie  de  pain,  et  l'on  y  ajoute  un  peu  d'eau  iodée  :  si 
le  pain  est  falsifié,  on  apercevra  alors  des  grains  de  fé- 
cule fortement  distendus  et  colorés  en  bleu. 

302.  Riz  et  maïs.  —  La  sophistication  de  la  farine  de 
blé  par  les  farines  de  maïs  et  de  riz  peut  aussi  se  décou- 
vrir au  microscope. 

On  malaxe  la  farine  suspecte  sous  un  filet  d'eau,  en 
recevant  le  liquide  sur  un  tamis 
serré.  L'eau  qui  traverse  le  tamis 
laisse  déposer  l'amidon;  on  le  re- 
cueille et  on  l'examine  au  micros- 
cope. Dans  le  cas  de  fraude,  on 
déoouvreaisément  lesfragmentsan-  ^c::^ 

guleux,  demi* translucides  (fig.  3/i)  ^  jÊ  '^ 

que  contiennent  toujours  les  farines  ^ 

de  riz  et  de  maïs,  et  qui  résultent  ^^^^'  ^^' 

de  la  juxtaposition  et  de  la  configuration  polyédrique  des 
grains  amylacés  dans  le  périsperme  corné  de  ces  fruits. 

Lorsqu'on  a  soin  de  ne  recueillir  chaque  fois  que  les 
portions  d'amidon  qui  se  déposent  les  premières,  on 
peut  découvrir  la  fraude  quelque  petite  que  soit  la  quan- 
tité de  farine  étrangère  ajoutée. 

Une  solution  très  étendue  de  potasse  caustique,  étant 
ajoutée,  en  petite  quantité,  à  la  farine  de  maïs,  lui  com- 
munique une  teinte  jaune. 

La  farine  de  riz  n'est  mélangée  avec  celle  de  blé  que 
dans  des  circonstances  exceptionnelles  ;  les  fraudes  se 
font  bien  plus  fréquemment  avec  de  la  furine  de  maïs. 

303.  Graine  de  lin. —  Lorsqu'on  délaie  de  la  farine  de 
tourteaux  de  graine  de  lin  sur  le  porte  objet  du  micros- 
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cope,  avec  de  Teau  contenant  14  pour  100  de  potasse, 
on  découvre  un  grand  nombre  de  petits  corps  très  ca- 
ractéristiques, plus  petits  que  les  grains  de  fécule,  d*un 
aspect  vitreux,  )e  plus  souvent  colorés  en  rouge,  et  for- 
mant ordinairement  des  carrés  ou  des  rectangles  très 
réguliers  (fig.  35) .  Les  petits  fragments  qui  proviennent  de 
Tenveloppe  de  la  graine,  peu- 
^         ^%     A      vent  être  retrouvés  dans  la  farine 
^     S  V     V^        et  même  dans  le  pain  de  seigle 
j  #    fe^      *   ^       contenant  1  pour  100  de  farine 
3^  ^m%  àe  lin.  Pour  les  découvrir,  on 

^  ^      w^    ^  écrase  un  très  petit  morceau  de 

Fiff  35.  ^^^  ^^  P^'^'  ^^  ^'^  détaie«un 

peu  de  farine  blutée,  sur  le 
porte-objet  du  microscope,  dans  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  potasse. 

Il  convient  de  confirmer  l'indication  du  microscope 
par  l'expérience  suivante  :  On  laisse  tremper  une  cin* 
quantaine  de  grammes  de  la  farine  suspecte  dans  Téther 
pendant  deux  à  trois  heures  ;  on  filtre  la  liqueur  étbé- 
rée  et  on  Tévapore  à  siccité.  Le  résidu  qui  contient 
l'huile  de  seigle  et  l'huile  de  lin,  est  ensuite  traité 
par  une  solution  de  protonitrate  de  mercure ,  obtenue 
en  dissolvant  à  froid  du  mercure  dans  un  excès  d'acide 
nitrique.  Par  l'action  de  la  solution  mercurielle,  l'huile 
de  seigle  se  prend  en  une  masse  solide  d'un  beau 
rouge.  On  lave  celle-ci  avec  de  l'eau,  pour  enlever  le  sel 
mercuriel,  et  on  la  traite  par  une  petite  quantité  d'alcool 
à  36  de;;rés  bouillant;  on  décante  la  liqueur  alcoolique 
bouillante,  et  on  Tévapore;   le  nouveau  résidu  qu'on 
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obtient  ainsi,  est  en  grande  partie  composé  d'huile  de 
lin. 

30/i.  Sarrasin,  —  La  farine  mélangée  avec  du  sar- 
rasin est  moins  veloutée,  moins  douce  au  toucher,  plus 
sèche,  moins  adhérente  aux  doigts,  d*une  saveur  moins 
agréable  et  plus  acre  que  la  farine  de  froment  pur.  Ou  y 
remarque  çà  et  là  des  particules  noirâtres  dues  à  des  frag- 
ments du  périsperme  du  sarrasin.  Elle  est  d*un  blanc 
terne  et  sale,  ne  se  pelotonne  pas  autant  que  la  farine 
de  blé  pure,  et  passe  plus  facilement  par  le  tamis. 

Le  gluten  d'une  farine  sophistiquée  par  du  sarrasin 
est  gris  et  même  noir  (301).  Si  Ton  examine  au  micros- 
cope Famidon  déposé  dans  les  eaux  de  lavage,  on  y  rc> 
mfkrque  des  agglomérats  de  matière  amylacée,  à  formes 
polyédriques  et  analogues  à  ceux  du  maïs  (fig.  3/i). 

805.  Ivraie.  —  L'introduction  de  l'ivraie  dans  la  fa- 
rii>e  de  blé  peut  gravement  compromettre  la  santé  pu- 
blique. 

Cette  fraude  peut  se  reconnaître  au  moyen  de  l'alcool. 
On  met  la  farine  suspecte  en  digestion  avec  de  Talcool  à 
35  degrés  ;  plus  la  farine  est  pure,  plus  l'alcool  reste 
fimyide  ;  il  ne  prend  qu'une  couleur  paille  plus  ou  moins 
fouoée,  suivant  que  la  farine  renferme  plus  ou  moins  de 
péricarpe  de  blé,  échappé  au  blutage  ;  l'alcool  dissout 
ainsi  une  résine  particulière,  mais  la  saveur  de  la  solu- 
tion n'est  pas  désagréable.  Lorsque,  au  contraire,  on  fait 
digérer  l'alcool  avec  de  la  farine  mêlée  de  graine  d'ivraie, 
il  prend  aussitôt  une  couleur  verdâtre,  qui  se  fonce  peu 
ILpe«r  ;  la  saveur  de  cette  teinture  alcoolique  est  astrin- 
gi!nte  et  naoaéabonde.  Évaporée  k  siccité,  la  teinture 
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laisse  une  résine  jaune  verdàtre ,  dont  la  saveur  désa- 
gréable est  encore  plus  prononcée. 

306.  Légumineuses,  —  Les  farines  de  lentilles  et  de 
vesces,  en  raison  de  leur  couleur  brune,  ne  peuvent 
guère  être  ajoutées  qu'à  des  farines  de  blé  de  qualité  infé- 
rieure. Au  contraire,  les  farines  de  féveroles,  ainsi  que 
celles  de  haricots  et  de  pois,  dont  la  teinte  vert  d'eau  se 
perd  aisément  au  sein  d'une  masse  considérable  de  ma- 
tière blanche,  s'associent  bien  à  toute  espèce  de  farine 
de  blé,  tant  que  leur  proportion  est  inférieure  à  5  pour 
100  ;  au  delà  de  cette  limite,  la  blancheur,  Todeur  et  la 
saveur  des  farines  en  sont  altérées.  Gelles--ci  perdent 
alors  la  faculté  de  se  pelotonner  par  la  pression  de  la 
main,  fournissent  des  pâtes  grasses,  douces  au  toucher 
et  comme  savonneuses;  parfois  môme,  comme  avec  la 
farine  de  haricots,  elles  deviennent  impropres  à  une  pa- 
nification régulière.  Ce  n'est  donc  que  dans  une  faible 
proportion  qu'on  peut  mélanger  les  farines  de  légumi* 
neuses  avec  les  farines  de  blé. 

Pour  peu  que  cette  proportion  s'élève,  les  farines  ex- 
halent une  odeur  caractéristique  (surtout  pour  les  hari- 
cots et  les  pois),  lorsqu'on  les  délaie  dans  un  peu  d'eau 
bouillante. 

Voici  comment  on  procède  pour  découvrir  les  mélanges 
de  légumineuses  :  la  farine  suspecte  est  mise  en  pâte,  en- 
veloppée d'un  linge,  et  malaxée  sous  un  filet  d'eau.  On 
prend  note,  dans  cette  opération,  s'il  y  a  lieu,  de  l'odeur 
de  la  masse,  de  l'aspect  gras  de  la  pâte,  de  l'état  sa- 
vonneux des  eaux  de  lavage,  du  peu  d'éclat,  de  téna- 
cité et  de  plasticité  du  résidu  de  gluten.  Lea  eaux  de  la- 
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vage  ayant  été  recueillies,  on  les  agite  pûur  remettre  en 
suspension  le  dépôt  qui  s'y  est  formé  ;  on  passe  le  mé* 
lange  liquide  par  un  tamis  de  soie,  afin  de  retenir  les 
débris  de  gluten,  et  on  le  partage  en  deux  portions. 

L'une  de  ces  portions  est  abandonnée  à  elle-  même  à  la 
température  de  18  ou  20  degrés,  afin  qu'elle  entre  en 
fermentation.  Si  le  mélange  liquide,  privé  de  gluten,  ne 
renferme  pas  de  farine  de  légumineuses,  il  n'éprouvera, 
dans  ces  circonstances,  que  la  fermentation  lactique,  et 
ne  dégagera  que  l'odeur  du  lait  aigri.  Si,  au  contraire, 
le  même  mélange  contient  des  légumineuses,  il  éproo 
vera,  dans  les  mêmes  circonstances,  la  fermentation  pu- 
tride, et  exhalera  Todeur  du  fromage  pourri. 

L'autre  portion  du  mélange  liquide  est  soumise  au 
traitement  suivant  :  on  l'étend  d'eau,  afin  de  faeiiittr 
la  précipitation  des  particules  en  suspension,  et  on  aban« 
donne  au  repos.  Quand  le  dépôt  s'est  formé,  on  décante 
la  liqueur  surnageante,  on  la  filtre  et  l'on  y  cherche  la  lé^ 
gumine  de  la  manière  suivante  :  on  concentre  la  liqueur 
avec  précaution  jusqu'à  ce  qu'on  voie  se  former  à  la 
surface  une  pellicule  jaunâtre  et  translucide  ;  on  laisse 
refroidir  et  l'on  filtre  de  nouveau  pour  séparer  les  quel- 
ques flocons  d'albumine  coagulée  que  donnent  toutes  les 
farines  ,  puis  on  y  verse,  goutte  à  goutte,  un  très  léger 
excès  d'acide  acétique.  Pour  peu  qu'il  y  aitdelalégumine, 
il  se  produit  alors  un  dépôt  blanc  et  floconneux,  lequel, 
recueilli  et  lavé^  présente  les  caractères  suivants  :  au  mi- 
croscope, il  apparaît  sous  la  forme  de  lamelles  à  bords 
échancrés  ;  il  est  sans  odeur  ni  saveur  ;  par  la  dessicca- 
tion, il  acquiert  la  dureté  et  la  iranslucidité  de  la  corne  ; 
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il  n'est  pas  coloré  par  Teau  iodée  ;  il  est  insoluble  dans 
Talcool,  et  l'eau  ;  Veau  bouillante  ne  le  rend  pas  gélati- 
neux ;  il  est  fort  soluble  dans  la  potasse  aqueuse  et  dans 
l'ammoniaque,  et  les  solutions  sont  précipitées  par  les 
acides clilorhydrique,  nitrique,  acétique,  oxalique  et  ci- 
trique; par  une ébullition  prolongée  dans  l'eau,  il  perd 
sa  solubilité  dans  l'ammoniaque. 

Reste  encore  à  examiner  au  microscope  le  dépôt  qui 
s'est  formé  dans  les  eaux  de  lavage  du  gluten.  La  nature 
caractéristique  de  la  substance  cellulaire  contenue  dans 
les  farines  de  légumineuses  permet  de  distinguer  celles-ci 
des  farines  de  céréales.  Les  observations  microscopiques 
se  font  de  la  manière  suivante  :  après  avoir  partagé  en 
deux  portions  très  inégales  le  dépôt  des  eaux  de  lavage, 
on  examine  directement  la  portion  la  moins  considé* 
rable.  On  la  délaie  avec  précaution  sur  des  lames  de 
verre  :  avec  de  l'eau  ordinaire,  pour  en  saisir  l'aspect  gé- 
néral ;  avec  de  l'eau  iodée,  qui,  colorant  les  globules 
d'amidon,  laisse  incolore  le  tissu  qui  les  enveloppe  à  la 
manière  d'un  réseau  à  mailles  hexagonales  (fig.  36);  avec 
quelques  gouttes  d'eau  contenant 
10  pour  100  de  potasse,  de  manière 
à  dissoudre  également  lu  matière 
amylacée  et  à  ne  laisser  intact  que 
le  tissu  réticulé  ;  et  enfin  avec  de 
Tig.  86.  Tacide  cblorhydrique   étendu  de 

son  volume  d'eau,  de  manière  à  se  débarrasser  aussi  de 
l'amidon. 

La  portion  la  plus  considérable  du  dépôt  des  eaux  de 
lavage  est,  à  plusieurs  reprises,  mise  en  suspension  dans 
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l'eau,  puis  abandonnée  au  repos  le  temps  nécessaire  pour 
que  les  grains  amylacés  les  plus  volumineux  puissent  se 
précipiter  ;  le  dépôt  le  plus  prorapt  à  se  former  est  eu- 
suite  examiné  au  microscope.  Les  grains  amylacés  des 
légumineuses  se  rapprochent,  par  la  forme  et  le  volume, 
des  grains  de  fécule  ;  lorsqu'ils  sont  imprégnés  d'eau,  ils 
laissent,  pour  la  plupart,  apercevoir  tantôt  une  simple 
fente  longitudinale  dirigée  dans  le  sens  de  leur  grand  axe, 
tantôt  une  double  fente  se  croisant  de  manière  à  simuler 
une  sorte  d'étoile.  Les  particules  qui  restent  le  plus  long- 
temps en  suspension  dans  Teau  se  composent  principale- 
ment des  débris  du  tissu  cellulaire,  de  sorte  que  c'est  là 
surtout  qu'il  faut  chercher  jcelui  qui  peut  provenir  des  lé- 
gumineuses. . 

On  peut  aussi  découvrir  directement  dans  la  farine 
suspecte  le  tissu  cellulaire  particulier  aux  légumineuses, 
en  l'examinant  au  microscope,  après  l'avoir  délayée  dans 
la  potasse  caustique.  Mais  ce  moyen  n'est  pas  applicable 
au  pain. 

307.  Si  l'on  croit  avoir  trouvé,  à  l'aide  du  microscope, 
le  tissu  réticulé  propre  aux  légumineuses,  on  peut  con- 
firmer ces  indications  par  quelques  essais  chimiques  que 
nous  allons  indiquer. 

Les  fèves,  les  fèveroles  et  les  lentilles  renferment,  dans 
leurs  enveloppes,  un  tannin  ayant  la  propriété  de  com- 
muniquer une  teinte  noire  ou  verte  aux  sels  de  fer  ;  le  blé, 
les  haricots  et  les  pois  ne  renferment  pas  ce  tannin.  I^a  co- 
loration du  sulfate  de  fer  (sel  ferroso-ferrique)  devient  sur- 
tout évidente  si  l'on  délaie,  dans  la  solution  de  ce  sel,  le 
son  resté  sur  le  tamis  de  soie  par  lequel  on  a  passé  la  farine. 
I.  ^<) 
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Lorsqu'on  délaie  sur  un  fond  blanc,  dans  le  suirate  de 
fer,  une  petite  quantité  de  la  farine  suspecte,  de  manière 
à  en  faire  une  bouillie  épaisse,  on  remarque  les  effets  sui- 
vants :  la  farine  de  blé  pure  ne  prend  qu'une  légère 
teinte  jaune  ;  la  farine  de  haricots  se  colore  en  jaune 
orangé  pâle;  la  farine  de  féveroles  prend  une  légère 
teinte  vert-bouteille.  Cette  dernière  coloration  est  encore 
sensible,  à  l'intensité  près,  avec  un  mélange  de  10  pour 
100  de  féveroles. 

Les  farines  de  féveroles  et  de  vesces  prennent  une  belle 
couleur  rouge  sous  l'influence  d'un  dégagement  successif 
d'acide  nitrique  et  d'ammoniaque  ;  les  autres  farines  res* 
tent  incolores  ou  ne  jaunissent  que  légèrement  par  le 
même  traitement.  Pour  faire  l'expérience,  on  enduit  d'une 
couche  de  farine  le  bord  intérieur  d'une  capsule  de  por- 
celaine ;  on  verse  de  l'acide  nitrique  au  fond  de  la  cap- 
sule, et  on  le  vaporise  de  manière  à  exposer  la  farine  à 
l'action  de  la  vapeur.  Quand  une  partie  de  la  farine  est 
devenue  jaune,  on  remplace  l'acide  par  de  l'ammoniaque, 
et  on  l'abandonne  à  l'air.  Dans  le  cas  d  un  mélange  de  fé- 
veroles ou  de  vesces,  on  obtient,  par  ce  moyen,  des  taches 
rouges,  toujours  visibles  à  la  loupe,  et  dont  le  nombre 
varie  suivant  la  proportion  du  mélange. 

Pour  reconnaître  les  mêmes  légumineuses  dans  le  pain, 
il  faut,  autant  que  possible,  isoler  le  principe  qui  produit 
la  coloration.  A  cet  effet,  on  traite  le  pain  par  l'eau  froide 
et  l'on  jette  ensuite  la  bouillie  sur  le  tamis  ;  par  le  repos, 
la  liqueur  passée  se  sépare  en  deux  couches  :  la  couche 
supérieure,  décantée  et  évaporée  convenablement,  est  à 
épuiser  par  l'alcool;  la  solution  alcoolique,  évaporée  à 
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son  tour,  laisse,  sur  les  bords  de  la  capsule,  une  couche 
d'une  substance  extractive  ;  c'est  celle  ci  qu'on  soumet  au 
traitement  successif  de  Tacide  nitrique  et  de  l'ammonia- 
que. Si  le  pain  a  été  préparé  avec  de  la  farine  frelatée,  la 
matière  extractive  prend  partiellement  une  belle  colora- 
tion rouge;  celle-ci  ne  se  présente  jamais  avec  du  pain 
de  froment  pur. 

Ajoutons  que  les  farines  de  féveroles^  de  vesces  et  de 
lentilles  donnent  par  le  traitement  au  bain-marie,  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  3  ou  A  fois  son  vo- 
lume d'eau,  un  résidu  de  tissu  cellulaire  fortement  coloré 
en  rouge  lie  de  vin.  Les  farines  de  blé,  de  haricots  et  de 
pois  ne  donnent  ainsi  qu'un  résidu  incolore.  (Il  faut,  bien 
entendu ,  faire  l'expérience  sur  le  dépôt  formé  dans  les 
eaux  de  lavage  de  ces  farines.) 

308.  Cendres  des  farines  et  du  pain.  —  La  farine  de 
froment  blutée  donne,  par  l'incinération,  un  résidu  dont 
la  quantité  n'atteint  pas  2  pour  100.  Ce  résidu  est  sec, 
fritte,  non  déliquescent;  traité  par  l'eau  distillée,  il 
donne  une  solution  légèrement  alcaline  au  papier  de 
tournesol  ;  il  se  compose  en  plus  grande  partie  de  phos- 
phates à  base  de  potasse,  de  soude  et  de  magnésie,  a^fec 
de  petites  quantités  de  chaux  et  d'oxyde  de  fer,  ainsi  que 
de  sulfates  et  de  silice. 

Les  farines  de  légumineuses  donnent  des  cendres  dont 
les  proportions  sont  généralement  supérieures  de  1  ou 
de  2  centièmes  aux  proportions  des  cendres  de  la  farine 
de  froment;  cependant  cette  différence  est  trop  faible 
pour  accuser  les  fraudes  d'une  manière  certaine. 

Mais  voici  un  fait  plus  concluant  :  les  cendres  de  la 
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farine  de  froment  contiennent  les  phosphates  alcalins  à 
Tétat  de  sels  bibasiques  (pyrophosphates)  dont  la  solution 
aqueuse  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité 
parfaitement  blanc,  qu'une  exposition  de  plusieurs  jours 
à  la  lumière  ne  colore  pas. 

Les  légumineuses,  au  contraire,  contiennent  les  alcalis 
et  l'acide  phosphorique  dans  une  proportion  telle  que 
l'incinération  donne  toujours  pour  résidu  des  phosphates 
alc(;lins  Iribasiques,  dont  la  solution  précipite  le  nitrate 
d'argent  en  jaune  ;  de  plus,  les  légumineuses  renferment 
toujours  de  petites  quantités  de  chlorures.  Lors  donc 
qu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  des  cen- 
dres d'une  farine  contenant  une  proportion  notable  de 
légumineuses,  on  obtient  un  précipité yaMne/>d/e,  com- 
posé d'un  mélange  de  chlorure  et  de  phosphate  d'argent 
tribasique  ;  ce  précipité  finit  par  se  colorer  en  violet  à  la 
lumière,  en  même  temps  que  la  liqueur  surnageante 
prend  une  teinte  vineuse.  La  présence  des  phosphates 
alcalins  tribasiques  dans  la  cendre  des  légumineuses  la 
rend  également  très  déliquescente  et  alcaline. 

309.  La  détermination  des  cendres  d'une  farine  sus- 
pecte a  aussi  pour  but  de  mettre  en  évidence  l'addition 
des  substances  minérales.  Sous  ce  rapport,  l'incinération 
directe  d'un  certain  poids  de  farine  donne  immédiate- 
ment un  résultat  certain,  en  indiquant  si  le  chiffre  des 
cendres  est  égal  ou  supérieur  à  la  quantité  normale. 

Si  la  proportion  des  cendres  dépasse  le  chiffre  normal, 
il  faut  trouver  la  substance  qui  donne  cet  excédant. 

Les  os  moulus  se  découvrent  de  la  manière  suivante: 
On  commence  par  séparer  le  gluten  de  la  farine  suspecte, 
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eu  recevanl  les  eaux  de  lavage  daus  un  vase  conique  ;  la 
matière  minérale,  se  précipitant  la  première,  viei^t  alors 
occuper  le  fond  du  vase.  Après  quelques  heures  de  repos, 
ou  décante  le  liquide,  on  enlève  avec  soin  le  dépôt  conir 
que  et  on  le  dessèche.  Le  sommet  du  cône  est  mis  à  part 
et  incinéré.  Si  les  cendres  renferment  de  la  terre  d'os 
(phosphate  et  carbonate  de  chaux),  elles  feront  eiïerves- 
cence  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  nitrique  ;  leur  solu- 
tion précipitera  en  blanc  par  4'ammoniaque  et  loxalate 
d'ammoniaque  ;  le  précipité  blanc  produit  par  Toxa- 
late  d'ammoniaque,  étant  calciné  au  rouge  dans  un  creu-* 
set,  donnera  de  la  chaux  vive,  brunissant  lo  papier  de 
curcuma.  . 

Le  <a6/e  se  trouve  en  délayant  la  farine  dans  Teau  ;  une 
matière  grenue,  croquant  sous  la  dent,  insoluble  dans 
les  acides,  se  précipitera  immédiatement  au  fond  du  vase. 

La  craie,  la  magnésie  carbonatée,  les  cendres  végétales 
(ces  dernières  sont  ajoutées  aux  farines  pour  favoriser 
rélévation  de  la  pâte  et  la  cuisson  du  pain),  les  carbo- 
nates en  général  se  reconnaissent  à  Teffervescence  que 
les  acides  produisent  dans  les  eaux  de  lavage  du  gluten. 
Si  la  base  du  carbonate  est  la  chaux,  la  solution  acide 
donnera,  avec  loxalate  d'ammoniaque,  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  Tacide  nitrique  ;  si  la  base  est  la 
magnésie,  le  phosphate  de  soude  ammoniacal  formera 
un  précipité  blanc  grenu;  si  la  base  est  la  potasse, 
celle-ci  formera  un  précipité  jaune-serin  avec  le  bichlo- 
rure  de  platine.  L'addition  des  cendres  végétales  se  re- 
connaît aussi  à  l'alcalinité  prononcée  de  la  farine  dé- 
layée dans  Teau* 

I.  3<) 
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La  chaux  libre  communique  également  à  la  farine  une 
forte  réaction  alcaline  ;  les  eaux  de  lavage  de  la  pftte  don- 
nent une  liqueur  qui,  filtrée,  précipite  du  carbonate  de 
chaux  par  les  carbonates  alcalins. 

Lq  plâtre  se  découvre  en  faisant  bouillir  dans  deTeBU 
acidulée  une  petite  quantité  de  la  farine  suspecte  :  le 
liquide  filtré  donne  alors  les  réactions  caractéristiques 
de  la  chaux  (avec  Toxalate  d'ammoniaque)  et  dé  l'acide 
sulfurique  (avec  le  chlorure  de  baryum).  On  peut  auMi 
calciner  la  farine  dans  un  creuset  couvert,  dé  manière  à 
la  charbonner  et  à  transformer  le  sulfate  en  sulfure  : 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  versées  sur  le 
résidu ,  en  dégagent  alors  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  la" 
liqueur  acide  filtrée  présente  les  réactions  des  sels  de 
chaux. 

L'alun  est  quelquefois  ajouté  aux  farines  en  petite 
qua^Uité  (moins  de  1  pour  100)  pour  les  rendre  plus 
blanches.  Il  suffit,  pour  découvrir  ce  sel,  de  triturer  la 
farine  avec  de  l'eau  distillée,  et  de  chercher,  dans  la  li- 
queur filtrée,  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  ba« 
ryum  et  Talumine  par  la  potasse  ;  d'ailleurs,  la  saveur 
légèrement  astringente  de  la  liqueur  filtrée  trahit  égale- 
ment la  présence  de  l'alun. 

810.  On  arrive,  par  des  procédés  semblables  aux  pré- 
cédents, à  découvrir  dans  le  pain  les  substances  miné* 
rates  ajoutées  pat*  fraude  à  la  farine  qui  a  servi  à  le  fa^ 
briquer; 

Le  sulfate  de  cuivre  est  aussi  à  prendre  en  considéra- 
lit)ri  dans  l'analyse  des  cendres  du  pain.  Il  est  reconnu, 
en  effet,  qu'il  suffit  de  Taddilion,  à  la  pftte,  d'une  très 
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niiiiime  quantité  de  ce  sel  pour  donner  une  belle  appa- 
rence au  pain  fabriqué  avec  des  farines  avariées  ou  de 
mauvaise  qualité  ;  mais  les  sels  de  cuivre  étant  véné- 
neux, cette  pratique  est  évidemment  répréhensible.  Rien 
n*é8t;  d'ailleurs,  plus  facile  que  de  découvrir  le  cuivre. 

Quelquefois,  si  la  proportion  du  sel  de  cuivre  n*est  pas 
trop  faible,  on  le  trouve  déjà  en  arrosant  d'une  solution 
de  ferrocyanure  de  potassium  la  mie  du  pain  suspect  : 
on  voit  alors  s'y  former  des  taches  rouges  ou  brunes, 
dues  à  du  ferrocyanure  de  cuivre. 

L'incinération  de  200  gr.  de  pain  permet  de  mettre  en 
évidence  les  moindres  traces  du  métal  vénéneux.  On 
traite  la  cendre  par  l'acide  nitrique,  et  Ton  évapore  le 
mélange  à  siccité  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  la  consistance 
d'une  pâte  poisseuse;  on  y  ajoute  alors  de  l'eau  distillée, 
et  Ton  filtre.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  verse  un  excès 
d'ammoniaque,  puis  quelques  gouttes  de  sous-carbonate 
d'ammoniaque  ;  on  filtre  de  nouveau  et  l'on  concentre, 
par  l'évaporation,  la  liqueur  filtrée,  après  l'avoir  légère- 
ment acidulée  par  l'acide  nitrique.  La  solution  qu'on  ob- 
tient ainsi  donne,  avec  le  ferrocyanure  de  potassium 
jaune  et  le  sulfbydrate  d'ammoniaque,  les  réactions  ca- 
ractéristiques des  sels  de  cuivre. 

Essais  dbs  huilbs  grasses. 

311.  La  différence  de  prix  des  huiles  occasionne  dans 
le  commerce  des  fraudes  fréquentes  :  aiusi  l'huile  d'olive 
destinée  à  la  table  est  mélangée  avec  des  huiles  de  moindre 
valeur,  telles  que  les  huiles  d'oeillette,  de  sésame  ou  d'à- 
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racllide  ;  l'huile  d'olive  pour  fabrique  est  faUifiée  avec 
rbuiie  de  colza  ;  riiuile  de  colza  elle-même  est  addi- 
tionnée d'huile  d*œilieite ,  de  cameUne,  de  lin,  et  le  plus 
souvent  d'huile  de  baleine  ;  Thuile  de  cliènevîs  est 
fraudée  avec  de  Thuile  de  lin,  ordinairement  d'un  prix 
moins  élevé,  etc. 

On  n'a  que  des  moyens  très  imparfaits  de  reconnaître 
ces  falsifications.  Les  méthodes  qu*on  emploie  pour  cela 
sont  fondées  :  sur  les  différences  de  densité  des  huiles 
grasses  ;  sur  la  réaction  qu'elles  présentent  avec  l'acide 
hyponitrique  qui  a  la  propriété  de  solidifier  Toléine  ;  sur 
le  dégagement  de  chaleur  plus  ou  moins  considérable 
qu'elles  occasionnent  au  contact  de  l'acide  sutfurique 
concentré  ;  sur  les  changements  de  coloration  et  de  con- 
sistance qu'elles  éprouvent  par  l'action  des  acides  et  des 
alcalis. 

312.  Emploi  de  raréomètrc.  —  On  a  proposé  de  dis- 
tinguer les  huiles  grasses  eu  prenant  leurs  densités  à 
l'aide  d'un  aréomètre  (dit  oléomètre)  à  réservoir  cylin- 
drique très  grand,  et  à  tige  très  longue  portant  inscrites 
les  densités  depuis  0,8  jusqu'à  0,94  pour  la  tempéra- 
ture de  15  degrés  ;  à  chaque  densité  correspond  une  huile 
commerciale,  à  0,9 1 7  l'huile  d'olive,  à  0,925  l'huile  d'œil- 
lette,  à  0,939  Thuile  de  lin,  etc.  L'alcoomètre  centésimal 
ordinaire  peut  servir  pour  ces  déterminations.  Cepen- 
dant les  densités  de  beaucoup  d'huiles  sont  évidemment 
trop  rapprochées  pour  que  l'aréomètre  fournisse  des,  in- 
dications précises,  et  d'ailleurs  on  n'a  pas  encore  prouvé 
que  les  huiles  de  même  origine  présentent  réellement, 
celte  constance  de  densité  que  ce  procédé  leur  suppose, 
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et  qui  n'est  propre  qu'aux  composés  chimiques  définis. 
Sans  doute,  la  détermination  de  la  densité  d*une  buile 
suspecte  peut  être  utile  commd  renseignement»  surtout 
quand  la  question  est  limitée  à  certaines  huiles::  il  estre- 
connu,  par  exemple,  que  Thuile  d'œillette  est  toi^oius 
plus  dense  que  Thuile  d'olive  pure  ou  Thuile  d'amandes 
douces.  Mais  le  chiffre  de  la  densité  ne -peut  jamais  être 
invoqué  comme  une  preuve  certaine  de  la  fraude. 

313.   Action  de  radde  hTponltrlqne.  —  L'oléine  des 

huiles  grasses  étant  chimiquement  différente  du  principe 
liquide  des  huiles  siccatives,  on  peut,  pour  reconnaître 
les  mélanges  de  ces  deux  classes  d'huiles ,  avoir  recour;S 
à  l'action  particulière  que  l'acide  hyponitrique  exerce 
sur  Toiéine  :  celle-ci,  en  effet,  se  solidifie  sous  l'influence 
de  cet  agent,  en  se  transformant  en  élaïdine,  tandis  que 
le  principe  liquide  des  huiles  siccatives  ne  se  concrète  pas 
dans  les  mômes  circonstances. 

Cette  différence  permet  surtout  de  reconnaître  la  pu« 
reté  de  l'huile  d'olive. 

Lorsqu'on  bat  l'huile  d'olive  pure  avec  le  douzième  de 
son  poids  d'une  solution  de  mercure  dans  l'acide  nitrique 
concentré  (cette  solution  dégage  de  l'acide  hyponitri- 
que), l'huile  se  solidifie  complètement  après  une  ou  deux 
heures  de  contact  avec  le  mélange  acide,  tandis  que 
l'huile  d'œillette  et  les  huiles  siccatives,  en  général,  res* 
tent  toujours  liquides.  Si  1  huile  d'olive  est  mélangée 
avec  une  de  ces  huiles,  sa  solidification  est  retardée,  et 
elle  l'est  d'autant  plus  que  la  proportion  de  l'huile  étran- 
gère y  est  plus  considérable. 

Pour  faire  ce  genre  d'essais,  il  est  préférable  d'em-r 
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ployer  de  i*acide  nitrique,  additionné  d'acide  hyponitri- 
qiic;  on  agite  2  ou  3  centièmes  de  ce  mélange  avec  Thuile 
d'olive  qu'on  suppose  altérée,  et  l'on  fait  la  même  opéra- 
tion sur  do  riiuile  d'olive  parfaitement  pure,  dans  an 
flacon  de  même  dimension.  On  abandonne  ensuite  l'essai 
dans  une  cave  ou  dans  un  lieu  dont  la  température  soit 
assez  basse  (à  10  degrés  au  moins),  et  l'on  observe  avec 
soin  le  moment  où  l'huile  est  assez  épaisse  pour  qu'on 
puisse  renverser  les  flacons  sans  qu'il  en  coule  rien.  Si 
l'échantillon  qu'on  essaie  est  pur,  il  se  solidifiera  en 
même  temps  que  l'huile  servant  de  comparaison  ;  s'il  est 
additionné  d'un  centième  seulement  d'huile  d'œillette, 
il  se  solidifiera  ^0  minutes  seulement  après ,  et  môme 
plus  tard  encore  dans  le  cas  d'une  addition  plus  forte. 

Il  est  évident  que  le  procédé  précédent  n'est  pas  ap- 
plicable aux  mélanges  de  Thuile  d'olive  avec  d'autres 
huiles  grasses  non  siccatives,  car  l'oléine  de  celles-ci  se  so- 
lidifie également  sous  l'influence  de  l'acide  hyponitrîque. 

316.   Dégagement  de   chaleur  par  le   mélaDipe   des 

halles  avec  l'acide  éuifurique.  ^  Lorsqu'on  traite  les 
diverses  huiles  grasses  par  l'acide  sulfuriqlie  concentré, 
,  on  observe  des  différences  assez  marquées  dans  l'éléva- 
tion de  la  température  au  moment  du  mélange.  Pour 
rendre  les  résultats  comparables,  il  faut  avoir  soin  d'opé- 
rer dans  des  conditions  absolument  identiques.  En  effet, 
l'élévation  de  température  dépend,  non-seulement  de 
l'action  chimique  particulière  à  l'huile  employée,  mais 
encore  d'une  foule  de  circonstances  étrangères,  telles  que 
la  proportion  et  le  degré  de  concentration  de  l'acide,  la 
température  des  deux  liquides  avant  le  mélange,  la  durée 
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de  la  mixtion,  la  nature  propre  du  vase  et,  par  suite,  sa 
capacité  calorifique,  etc. 

On  a  remarqué  que  les  huiles  siccatives,  au  contact  de 
Tacide  suli'urique  concentré,  s'échaufient  toujours  bien 
plus  que  les  huiles  grasses  non  siccatives,  et  donnent 
même  lieu  a  un  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Pour  faire  ces  essais,  on  peut  opérer  sur  15  grammes 
d'huile  et  d'acide.  Après  avoir  noté  la  température  deè 
deux  liquides ,  on  les  pèse  dans  un  petit  vase  de  verre, 
on  les  mêle  en  les  agitant  vivement  avec  un  bon  ther- 
momètre, et  Ton  observe  attentivement  l'élévation  maxi- 
mum de  la  température.  En  opérant  dans  les  conditions 
indiquées,  on  obtient  à  peu  près  les  chiffres  suivants 
pour  l'élévation  de  la  température,  c'est-à-dire  pour  la 
différence  entre  la  température  initiale  de  l'huile  et  là 
température  qu'elle  présente  après  sa  mixtion  avec 
l'acide  : 

Élévation 
de  la  tempérât. 

Haile  d'olive,  avec  l'acide  sulfurique  monobydrëté 37*7 

—  d^amandes  douces  id.  40*3 

—  de  navette  id.  55*0 

—  d'oeillette  id.  70»5 

—  de  navette  avec  un  acide  sulfurique  (^}  contenant 

90  pour  100  d'acide  monobydraté 37*2 

—  de  lin  id.  74*0. 

On  voit,  par  le  tableau  précédent,  que  V huile  d'œillette 
donne  une  élévation  de  température  de  70  degrés,  tandis 

(^}  L'acide  f  ulfurique  monoliydratc  entièrement  pur  attaque  si  vivement 
l'huile  de  lin,  que  la  température  du  mélange  dépasse  100<*,  et  que  les  dé* 
compositions  qui  en  résultent  ontrafiient,  «lans  chaque  expérience,  des  va- 
riations de  plus  de  30». 
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qu'avec  Vhuile  d'olive  pure  cette  élévation  ne  va  pas  au 
delà  de  3  7°,  7. 

Lorsqu'on  fait  la  même  expérience  sur  des  mélanges 
d'huile  d'œillette  et  d'huile  d'olive,  on  trouve  que  l'élé- 
vation de  température  est  comprise  entre  les  deux  chif- 
fres précédents,  et  qu'elle  est  en  raison  directe  de  la  pro- 
portion de  l'huile  d'oeillette  contenue  dans  le  mélange. 
Ainsi ,  terme  moyen  : 

10  pour  100  d'huile  d'œillette  donnent  une  élévation  de  AO^h 
20  —  —  —  44»0 

50  —  —  —  55*0 

80  —  —  —  6i«0 

Des  résultats  semblables  s'obtiennent  avec  des  mélan- 
ges A' huile  de  lin  et  d'huile  de  navette.  On  a  vu  plus  haut 
que  l'huile  de  lin  pure,  par  son  mélange  avec  un  acide 
de  90  centièmes,  donne  un  accroissement  de  température 
de  74  degrés,  tandis  que  cet  accroissement  n'est. que  de 
37  degrés  pour  l'huile  de  navette.  Or,  dans  les  mélanges 
de  ces  deux  huiles ,  l'élévation  de  la  température  est  in- 
versement proportionnelle  à  la  quantité  d'huile  de  na- 
vette. En  effet, 

5  pour  100  d*huile  de  navette  donnent  une  élévation  de  73*0 
10  —  —  —  70«0 

15  —  —  —  67*0 

20  _  —  —  645 

315.   Coloration  des  huile»  par  l'aelde  Mriterlqt«e.  — 

Les  huiles  renferment  très  souvent  de  petites  quantités 
de  matières  qui  leur  communiquent  la  propriété  de  se 
colorer  d'une  manière  particulière  au  contact  de  l'acide 
sulfurique.  Ces  effets  de  coloration  peuvent  varier  sui- 
vant la  concentration  de  l'acide. 


I   rougcùlrc. 
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a.  Acide  sulfurique  d'une  densité  de  1,^75.  —  On  agite 
1  volume  d*acidle  avec  5  volumes  d'huile,  jusqu'à  ce  que 
le  mélange  soit  complet,  et  on  laisse  reposer  le  tout  pen- 
dant cinq  minutes. 

Ne  se  colorent  pas  : 

Huile  de  saindoux  (clic  devient  d'un  bianc  sale). 

—  d'arachide. 

—  d'oeillette. 

—  de  colza. 

—  de  ricin. 

Prennent  une  coloration  : 

Huile  de  cachalot 

—  de  dauphin 

—  de  foie  de  morue,  cramoisie. 

—  de  pied  de  bœuf,  jaunùlre. 

—  d'olive        \ 

—  de  Gallipoli  [   vcrdàlre. 

—  de  sdsame    j 

—  de  lin,  verie. 

—  de  chènevis,  vert  foncé. 

—  de  noix,  brunâtre. 

Les  effets  de  coloration  sont  surtout  marqués  pour 
Yhuile  de  lin  et  Vhuile  de  chènevis  ;  l'addition  de  ces 
huiles,  dans  la  proportion  de  10  pour  100,  à  d'autres 
huiles,  se  découvre  aisément  par  la  leinle  verle  qu'elles 
leur  communiquent. 

La  coloration  rouge  des  huiles  de  poisson,  par  le  même 
réactif,  est  assez  tranchée  pour  qu'on  les  reconnaisse 
dans  d'autres  huiles,  môme  en  proportion  minime;  c'est 
surtout  au  point  de  contact  de  l'acide  avec  l'huile  que  la 
coloration  devient  visible. 

1.  37 
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b.    Acide  sulfurique" d'une  densité  de  1,530.  —  On 
opère  le  mélange  comme  précédemment. 

Se  colorent  légèrement  : 
Huile  de  saindoux,  blanc  sale. 

—  de  pied  de  bœuf,  blanc  légcremenl  brunâtre. 

—  d'olive,  vert  jaunâtre. 

—  de  sésame,  blanc  sale  vcrdâtre. 

—  d'arachide  ] 

—  d'œillette    >   blanc  sale. 

—  de  ricin      ) 

—  de  colza,  rose. 

Prennent  une  coloration  marquée  : 
Huile  de  cachalot 


lot  ) 
hin] 


.     .      . .    i    rouge, 
de  dauphir  * 

—  de  Toie  de  morue,  cramoisie. 

—  deGallipoli) 

[   grise. 

—  de  noix        ) 

—  de  chènevis,  gris  iatense. 

—  de  lin,  gris  sale. 

Comme  les  huiles  de  chènevis,  de  lin,  de  poisson,  de 
Gallipoli  et  de  noix  prennent  une  couleur  tranchée,  on 
peut  les  découvrir  dans  d'autres  huiles. 

c.  Acide  sulfurique  d'une  densité  de  1 ,635.  —  On  opère 
le  mélange  comme  précédemment. 

Ne  sont  pas  colorées  : 
Huile  d'œillette. 

—  de  sésame. 

—  de  ricin. 

Prennent  une  coloration  distincte  : 

Huile  de  cachalot  \ 

—  de  dauphin  (   rouge  brunâtre  très  foDcé; 
•:—    de  foie  de  morue  * 


I   brune. 
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—  de  saindoux 

—  de  pied  de  bœuf  \ 

—  d'olive  (pâle)  \ 

—  de  chènevls  (intense)  |  vert(^. 

—  [  de  lin  J 

—  deGallipoli\ 

—  de  colza       (    ^ 

>   brune. 

—  de  noix       i 

—  d'arachide  / 

On  remarque  que  l'acide  sulfurique  de  1,635  donne  des 
réactions  très  tranchées,  fort  différentes  de  celles  qu'on 
obtient  avec  un  acide  moins  concentré.  Il  permet  de  dé- 
couvrir ïhuile  de  colza  ou  Vhiiile  de  noix  dans  Thuilo 
d'olive,  ainsi  que  Yhuile  de  poisson  dans  l'huile  de  pied 
de  bœuf,  lorsque  les  additions  s'élèvent  au  moins  à  10 
pour  100. 

Un  acide  sulfurique  plus  concentré  encore  ne  peut 
guère  servir  à  produire  ces  effets  de  coloration,  car  i! 
commence  à  carboniser  les  huiles. 

316.  Coloration  des  halles  par  l'acide  nitrique.  — 
Cet  acide  produit  aussi  des  effets  différents  suivant  sa 
concentration. 

a.  Acide  nitrique  d'une  densité  de  1,180.  —  On  agite 
1  volume  de  cet  acide  avec  5  volumes  d'huile,  et  l'oa 
observe  les  effets  après  cinq  minutes  de  repos. 

Ne  sont  pas  colorées  : 

Huile  de  poisson. 

—  d'arachide. 

—  de  saindoux. 

—  de  colza. 

—  d'œiiletle. 

—  de  ricin. 
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Sont  colorées  : 

Huile  de  baleine,  jauiiâlre. 

—  de  dauphin,  rose. 

—  de  pied  de  bœuf,  jaunâtre. 
--     dN 


d'olive         "I 
de  Gallipolij 
chènevis, 
noir)    . 
lin    1  " 


de  r  ■■•■•'  "'"^^'■"' 

de  chènevis,  vert  sale. 

de  noir 

jaune 


—  de  lin 

—  de  sésame,  jaune  orangé. 

La  coloration  verte,  particulière  à  V huile  de  chènevis, 
permet  de  découvrir  celle  ci  dans  l'huile  de  Un.  L'huile 
d'olive  pi'end  aussi  une  teinte  verte,  mais  d'une  nuance 
si  différente  qu'elle  ne  peut  pas  être  confondue  avec  la 
teinte  produite  par  l'huile  de  chènevis. 

b.  Acide  nitrique  d'une  densité  de  1,220.  —  On  opère 
le  mélange  comme  précédemment.    - 

Ne  sont  pas  colorées  : 

Huile  de  foie  de  morue. 

—  de  saindoux. 

—  d'arachide. 

—  de  colza. 

—  de  ricin. 

Sont  colorées: 

Huile  de  baleine,  jaune  clair. 

—  de  dauphin,  rougeâlre. 

—  de  pied  de  bœuf,  jaunAlro. 

—  d'œillette,  rouge  jaunâtre. 

—  de  noix       ) 
rouge. 


—  de  sésame 

—  d'olive 

—  de  Gallipol 


.  I   verdâire. 
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Huile  (le  chènevis,  vcrl  brunâtre. 

—  de  lin,  jaune. 

Les  colorations  produites  par  les  huiles  de  chènevis,  de 
sésame j  de  noix  et  de  dauphin,  sont  assez  tranchées  pour 
permettre  d'en  reconnaître  10  pour  100  dans  d'autres 
huiles. 

c.  Acide  nitrique  d'une  densité  de  1,330,  —  On  opère 
comme  précédemment. 

Ne  sont  pas  colorées: 
Huile  d'arachide. 

—  de  colza. 

—  de  ricin. 

Sont  colorées  : 

Huile  de  baleine  \ 

—  de  dauphin  j   rouge. 

—  de  foie  de  morue  ' 

—  de  pied  de  bœuf,  jaune  très  pAle. 

—  de  saindoux,  brun  clair. 

—  d'oeillette,  rouge. 

—  de  noix        )  ,      . 

,     ^  }  rouge  foncé. 

—  de  sésame    ) 

—  d'olive         1        ,    ., 

.   /,  .1-    1- }  vert  pâle. 

—  de  GaUipoli  ) 

—  de  chènevis,  brun  verdàtre. 
— -     de  lin,  vert  devenant  brun. 

Les  colorations  précédentes  permettent  de  découvrir 
plusieurs  falsifications,  par  exemple  celle  de  l'huile  d'olive 
par  10  pour  100  d*hmle  de  sésame  ou  denoix, 

317.  Coloration  par  la  soade  eanstlqne. — On  ajoute 
1  volume  d'une  solution  de  soude  (d'une  densité  de  l,3/i) 
à  5  volumes  d'huile,  en  mélangeant  le  mieux  possible,  et 
Ton  chauffe  le  mélange  jusqu'à  TébuUition. 

I.  37. 
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Sont  colorées  : 

Huile  de  baieiDe,  jaunûlrc. 

—  de  dauphin,  rose. 

—  de  pied  de  bœuf,  jaunâtre. 

—  d'olive 


A    r^  II-    1-  i   verdûtre 
de  Gallipoli 


—  de  chènevis,  vert  sale. 

—  de  noir)    . 

.    ,.      [  jaune. 

—  de  lin    j 

—  de  sésanfïe,  jaune  orangé. 

La  coloration  verte,  particulière  à  V/iuilf  de  chènevis, 
permet  de  découvrir  celle  ci  dans  Tliuile  de  lin.  L'huile 
d*olive  prend  aussi  une  teinte  verte,  mais  d'une  nuance 
si  différente  qu'elle  ne  peut  pas  être  confondue  avec  la 
teinte  produite  par  l'huile  de  chènevis. 

b.  Acide  nitrique  d'une  densité  de  1,220.  —  On  opère 
le  mélange  comme  précédemment. 

Ne  sont  pas  colorées  : 

Huile  de  foie  de  morue. 

—  de  saindoux. 

—  d'arachide. 

—  de  colza. 

—  de  ricin. 

Sont  colorées: 

Huile  de  baleine,  jaune  clair. 

—  de  dauphin,  rougeâlre. 

—  de  pied  de  bœuf,  jaunAtro. 

—  d'œiiletle,  rouge  jaunâtre, 

—  de  noix       \ 
rouge. 


—  de  sésame 

—  d'olive 

—  de  Gallipol 


.  I   vcrdàire. 
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Huile  de  chènevis,  vert  brunâire. 

—  de  lin,  jaune. 

Les  colorations  produites  par  le.s  huiles  de  chènevis,  de 
sésame^  de  noix  et  de  dauphin,  sont  assez  tranchées  pour 
permettre  d'en  reconnaître  10  pour  100  dans  d'autres 
liuiles. 

c.  Acide  nitrique  d'une  densité  rfe  1,330,  —  On  opère 
comme  précédemment. 

Ne  sont  pas  colorées  : 

Huile  d'arachide. 

—  de  colza. 

—  de  ricin. 

Sont  colorées  : 

Huile  de  baleiue  \ 

—  de  dauphin  j   rouge. 

—  de  foie  de  morue  ^ 

—  de  pied  de  bœuf,  jaune  très  pAle. 

—  de  saindoux,  brun  clair. 

—  d'œillettc,  rouge. 

—  de  noix        )  .      . 
^      .           [  rouge  foncé. 

—  de  sésame    ) 

—  d'olive         1        ,    ., 

^   ^  „.    ,. }  vert  pale. 

—  deGallipoli) 

—  de  chènevis,  brun  verdàtre. 

—  de  lin,  vert  devenant  brun. 

Les  colorations  précédentes  permettent  de  découvrir 
plusieurs  falsifications,  par  exemple  celle  de  l'huile  d'olive 
par  10  pour  100  A* huile  de  sésame  ou  de  noix, 

317.   Coloration  par  la  sonde  canstiqne. — On  ajoutc 

1  volume  d'une  solution  de  soude  (d'une  densité  de  l,3/i) 
à  5  volumes  d*huile,  en  mélangeant  le  mieux  possible,  et 
Ton  chauffe  le  mélange  jusqu'à  Tébullition. 

I.  37. 
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Ne  se  colorent  pas  ou  se  colorent  à  peine  : 

Huile  de  pied  de  bœur,  blanc  sale  légèrement  jaunûlro. 

—  de  saindoux,  blanc  rosé. 

—  de  colza,        \ 

—  d'œilleUe,      I 
blanc  sale  jaunâtre. 


) 


de  noix, 

de  sésame, 

de  ricin,        )    . , 

,  ;.  blanc, 

d  arachide,    J 


—  de  ricin,       J 

Prennent  une  coloration  prononcée: 

Huile  de  dauphin,  \ 

—  de  cachalot,  >  rougeâlre. 

—  de  foie  de  morue,  ) 

—  de  chènevis,  jaune  brunâtre,  épaisse. 

—  de  lin,  jaune,  fluide. 

La  soude  caustique  de  la  concentration  indiquée  est 
particulièrement  utile  pour  distinguer  les  AutV^se/^jDomon 
par  la  coloration  rougequ*elle  leurcommunique.  On  peut 
aussi  consulter  le  tableau  précédent  lorsqu'il  s*agit  non 
de  découvrir  une  falsification,  mais  de  s'assurer  delà  na- 
ture de  riiuile  elle-même.  Ainsi  Vhnile  de  chènevis  ac- 
quiert une  teinte  rouge  brun,  et  devient  si  épaisse  que  le 
vase  qui  la  renferme  peut  être  renversé  sans  rien  perdre 
de  son  contenu,  tandis  que  Vhuile  de  lin  prend  une  cou- 
leur jaune  beaucoup  plus  brillante  et  reste  fluide  ;  Vhuile 
d'arachide  donne  une  masse  blanche  et  devient  solide  par 
l'addition  de  l'alcali  ;  les  huiles  de  Gallipoli  et  de  colza  se 
comportent  de  môme  ;  les  autres  huiles  restent  fluides. 

Lorsqu'on  a  recours,  dans  les  essais  des  huiles,  aux 
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pfionomènos  de  coloralion  que  nous  venons  de  résumer, 
il  faut  user  de  beaucoup  de  circonspection  et  ne  jamais  se 
prononcer  sans  avoir  t'ait  les  mômes  expériences  sur  des 
échantillons  d*huile  sur  la  pureté  et  Torigine  desquels 
on  ait  une  entière  certitude. 

VI. 

ABTAIiTSE  BES  KATISasa  ANIMAXiSS. 

318.  FI  n'est  guère  possible,  dans  l'état  de  la  science, 
de  donner,  pour  les  matières  animales,  une  méthode 
d'analyse  qualitative  qui  soit  aussi  générale  et  aussi  ri- 
goureuse que  celle  qu'on  emploie  pour  les  substances 
minérales.  Le  plus  souvent,  pour  mettre  en  évidence  les 
substances  animales,  on  est  obligé  de  les  isoler  et  d'étu- 
dier ensuite  leurs  caractères  à  l'aide  du  microscope  et  des 
réactifs  chimiques.  Dans  quelques  cas  seulement  on  peut 
suivre  une  marche  plus  générale. 

Caractèues  des  principales  substances  animales. 

319.  Matières  aibnmlnoidteft.  —  Ces  matières,  très 
répandues  dans  les  liquides  et  dans  les  parties  solides 
de  l'organisme  animal,  comprennent  Valbumine,  h  fi- 
brine  et  la  caséine.  Elles  sont  toutes  composées  de  car- 
bone, d'hydrogène,  d'azote,  d'oxygène  et  de  soufre,  dans 
des  proportions  peu  différentes;  on  y  trouve  également 
du  phosphore,  probablement  à  l'état  de  phosphate. 

Elles  sont  toutes  amorphes,  et  se  décomposent  par  la 
distillation,  en  dégageant  des  produits  ammoniacaux  et 
de  l'hydrogène  sulfuré. 

Elles  se  présentent  sous  deux  modifications,  l'une  so- 
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lubie,  Tautre  insoluble.  On  sait,  par  exemple,  que  Tal- 
buniinequi,  en  dissolution  dans  Teau,  forme  le  blanc 
d'œuf,  est  coagulée  par  la  chaleur  et  devient  ainsi  entiè- 
rement insoluble  dans  le  même  liquide;  cette  coagula- 
tion ne  change  pas  la  composition  de  Talbumine.  Ce 
passage  d'une  modification  à  Tautre  ne  s'effectue  pas  de 
la  même  manière  pour  toutes  les  substances  albumi- 
noïdes  :  il  a  lieu  tantôt  par  rébullition  du  liquide  qui  les 
renferme,  tantôt  par  l'addition  d'un  acide  minéral,  tantôt 
déjà  d'une  manière  spontanée. 

Les  matières  albuminoïdes  présentent  plusieurs  réac- 
tions caractéristiques  : 

Les  alcalis  caustiques  les  dissolvent;  si  Ton  sature  la 
solution  par  l'acide  acétique,  il  se  forme  un  précipité 
gris,  floconneux,  accompagné  d'un  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré;  en  même  temps  on  trouve  alors  de  l'acide 
phosphorique  dans  la  liqueur. 

Vacide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  les  dis- 
sout, en  prenant  une  teinte  violacée.  Cette  réaction  est 
surtout  tranchée  avec  l'albumine. 

V acide  nitrique  concentré  les  colore  en  jaune. 

L'iode  leur  communique  également  une  coloration 
jaune,  qui  est  surtout  caractéristique  quand  on  observe 
la  réaction  au  microscope. 

Le  nitrate  de  mercure  (obtenu  par  la  dissolution  du 
mercure  métallique  dans  l'acide  nitrique  étendu)  les 
colore  en  rouge. 

Presque  tous  les  sels  métalliques  précipitent  la  disso- 
lution des  matières  albuminoïdes  ;  les  précipités  sont  peu 
caractéristiques. 
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Voici  les  caraclères  distinctifs  des  matières  albumi- 
noides  : 

Albumine.  —  Une  solution  d'albumine  se  coagule  ù  la  tempéralurc 
de  70'.  Lorsque  la  liqueur  est  alcaline,  il  faut,  pour  pro- 
duire la  coagulation,  la  saturer  d'ubord  par  Pacide  ùcé- 
tique,  en  évitant  d'empluyer  celui-ci  en  excès. 
L^acide acétique  ne  coagule  pas  les  solutions  d'albumine. 
L'acétate  de  plomb  et  le  sulTate  de  cuivre  précipitent 
Talbumiue  de  ses  dissolutions. 

Fibrine.  —  Elle  se  distingue  des  autres  matières  albuminoïdes  par 
la  propriété  qu'elle  possède  de  se  coaguler  spontanément. 
Elle  ne  peut  exister  en  dissolution  dans  un  liquide,  qu'au- 
tant qu'il  est  sous  l'influence  de  la  vie;  dès  qu'il  y  est 
soustrait,  la  fibrine  passe  de  la  modification  solublc  à  la 
modification  insoluble. 

Caséine.  —  La  solution  de  la  caséine  ne  se  coagule  pas  par  l'ébulli-' 
tion,  mais,  pendant  Tévaporation,  elle  se  recouvre  d'une 
pellicule. 

L'acide  acétique  précipite  la  caséine  de  ses  dissolutions  ; 
le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  d'acide. 

Sous  rinfluence  de  la  présure,  les  solutions  de  caséine 
sont  coagulées  à  la  température  de  40". 

320.  Sous  les  noms  de  globuline  et  de  vilelline,  on  a 
désigné  deux  matières  albuminoïdes  qui  diffèrent  en 
quelques  points  des  substances  précédentes. 

La  globuline ,  en  combinaison  avec  la  matière  colo- 
rante du  sang  {kématine),  constitue  les  globules  de  ce 
liquide  ;  on  la  trouve  aussi  dans  le  cristallin  de  l'œil.  Elle 
se  rapproche  de  l'albumine  par  ses  propriétés,  toutefois 
elle  s'en  distingue  en  ce  que  sa  solution  ne  se  coagule 
qu'à  une  température  (93**)  voisine  du  point  d'ébullition 
de  l'eau.  Aiguisée  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique, 
la  solution  de  la  globuline  se  trouble,  et  donne  ensuite 
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un  précipité  floconneux  par  la  neutralisation  de  le  liqueur 
avec  Tammoniaque. 

La  vitellineest  la  matière  albuminoide  du  jaune  d*œuf. 
Elle  n'est  pas  précipitée  de  ses  solutions  par  Tacétatc  de 
plomb  et  le  sulfate  de  cuivre  ;  ce  caractère  sert  à  la  dis- 
tinguer de  Talbumine. 

321.     Aeide    uriqae    et    orates.  —  L'acide    urique 

(C»«H2N*0*.2HO  +  6aq)  et  les  urates  sont  fort  répandus 
dans  le  règne  animal.  On  les  trouve  surtout  dans  l'urine 
(à  laquelle  Tacide  urique  communique  une  réaction 
acide),  ainsi  que  dans  certains  calculs  de  la  vessie. 

A.  rétat  de  pureté,  l'acide  urique  est  blanc  et  cristal- 
lin ;  au  microscope,  il  se  présente  sous  la  forme  de  pail- 
lettes, de  lames  ou  de  prismes,  diversement  groupés, 
comme  l'indiquent  les  figures  ci-jointes  : 


Fig.  37. 


Fig.  38. 


Fig.  39. 
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Fig,  37  et  38.  Cristaux  déposés  spontanément  dans  Turine.  a  ta- 
bles rhomboïdales,  b  cristaux  allongés  eu  Tuseau,  c  cristaux  groupés 
eu  rosace. 

Fig.  39.  Cristaux  précipités  de  Turine  par  Tacide  chlorhydrique. 
a  faisceaux  de  prismes  striés,  eu  partie  corrodés  par  Tacide  et  impré- 
gnés de  matière  colorante. 

L^acide  urique  est  doux  au  toucher,  sans  saveur  ni 
odeur.  Il  est  insoluble  dans  Talcool  et  l'élher,  et  presque 
insoluble  dans  Teau  froide  dont  il  exige  1700  fois  son 
poids  pour  se  dissoudre. 

L'hydrate  de  potasse  le  transforme  par  la  ^ston  en 
cyanure  de  potassium,  cyanate  et  carbonate  de  po- 
tasse. 

Bouilli  avec  de  Teau  tenant  en  suspension  du  bioxyde 
de  plomb,  il  dégage  de  l'acide  carbonique,  tandis  que 
la  liqueur  filtrée  retient  de  Turée  et  de  Tallantoïne.  Il  se 
produit  en  môme  temps  de  Tacide  oxalique  qui  reste  en 
combinaison  avec  Toxyde  de  plomb. 

Traité  par  Vacide  nitrique  de  concentration  moyenne, 
Tacide  urique  se  décompose  et  se  dissout  en  donnant  une 
liqueur  jaune.  Si  Ton  évapore  à  siccité  la  solution  nitri^ 
que,  on  obtient  un  résidu  rougeâtre  qui  prend  une  ma- 
gnifique teinte  rouge  pourpre  quand  on  l'humecte  avec 
une  goutte  d'ammoniaque. 

Celte  réaction  est  caractéristique  pour  l'acide  urique 
et  les  urates. 

322.  Les  urates  sont  très  communs  dans  les  sédiments, 
les  concrétions  dt  les  calculs  ;  il  n'est  pas  rare  d'y  trouver 
des  mélanges  de  plusieurs  urates  et  d'acide  urique  libre; 
Ces  sels  ont  tous  une  faible  solubilité. 


r  A^ 
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Voici  les  urates  qui  se  rencontrent  le  plus  souvent  : 
Lfrate  de  sonde.  Ce  sel,  associé  à  Tacide  uriqueetà 
Turate  d'ammoniaque,  constitue  le  plus  ordinairement 
les  sédiments  urinaires.  Au  microscope,  il  se  présente 
tantôt  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe,  tantôt  sous 
celle  de  petites  aiguilles  étoilées. 
La  figure  suivante  représente  des  cristaux  d'urate  de 
soude,  dans  des  sédiments 
d'urine,  vus  au  microscope. 
L'urate  de  soude  est  pei 
soluble;  il  se  dissout  dans  124 
fois  sou  poids  d'eau  bouil- 
lante et  dans  H50  fois  son 
poids  d'eau  froide. 

Au  chalumeau  il  donne  la 
réaction  de  la  soude. 

Urate  d'ammoniaque.  Il  se 
rencontre  plus  rarement.  On 
le  trouve  dans  les  sédiments 
déposés  dans  les  urines  alcalines.  Au  microscope,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  entièrement  amorphe. 
Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l'ammoniaque. 

Urate  de  chaux.  Il  constitue  une  poudre  blanche,  amor- 
phe, très  peu  soluble  dans  l'eau,  et  laissant  par  la  calci- 
nation,  un  résidu  de  carbonate  de  chaux.  On  ne  le  trouve 
que  très  rarement. 

323.  Acide  hippurique.  —  L'acidc  liippuriquc 
(C*8H^N0\H0)  se  rencontre  normalement  dans  l'urine 
des  herbivores  et  des  enfants  ;  celle  de  l'homme  adulte 
en  contitnl  souvent  de  petites  quantités. 
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Il  cristallise  en  prismes  à  quatre  faces  terminés  par  un 
sommet  dièdre  ;  au  microscope,  il  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  groupés  en  étoiles. 

Il  est  très  soluble  dans  Talcool ,  peu  soluble  dans 
l'eau  et  presque  insoluble  dans  Téther. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  il  se  décompose  en  dé» 
veloppant  l'odeur  caractéristique  de  l'acide  cyanhy- 
drique  ;  on  recueille  à  la  distillation  un  produit  cristallin 
composé  en  plus  grande  partie  d'acide  benzoïque  légère- 
ment coloré  en  rouge,  ainsi  qu'une  hude  (cyanure  de  plié- 
nyle)  ayant  l'odeur  des  fèves  de  Tonka. 

Chauffé  avec  un  fragment  de  potasse  causé iqiœ y  l'acide 
hippurique  dégage  de  l'ammoniaque. 

Les  caractères  précédents  ne  permettent  pas  de  con- 
fondre l'acide  hippurique  avec  l'acide  benzoïque  (109)  ; 
celui-ci  s'en  dislingue  aisément  par  sa  grande  solubilité 
dans  l'éther. 

32^.  Acide  lactiqae.  -^  L'acide  lactique  (  C'^H'^O*", 
2H0)  est  très  répandu  dans  l'organisme.  On  le  trouve  à 
l'état  libre  ou  combiné  dans  les  muscles,  le  sang,  Turine, 
li  suc  gastrique,  le  jaune  d'œuf  ;  on  le  trouve  aus>i  dans 
beaucoup  de  sucs  végétaux  fermentes. 

Il  est  incrislallisable  ;  entièrement  concentré,  il  con- 
stitue un  liquide  sirupeux,  incolore,  très  acide,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  est  égale  à  1,22. 

Chauffé  avec  de  Vacide  sulfurique  concentré,. l'acide 
lactique  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  pur,  sans  acide 
carbonique;  le  mélange  se  colore  en  brun  foncé. 

Laclde  nitrique  bouillant  convertit  l'acide  lacti<iue  en 
acide  oxali<|ue. 

I.  38 
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Tous  les  lactates  sont  solubles  dans  IVau  ;  beaucoup 
d'entre  eux  se  dissolvent  également  dans  l'alcool  ;  mais 
ils  sont  insolubles  dans  l'éther. 

Parmi  les  lactates,  celui  de  zinc  est  surtout  caracté- 
ristique. Quand  on  fait  bouillir,  avec  de  Yoxyde  ou  du 
carbonate  de  zinc,  une  liqueur  contenant  de  l'acide  lac- 
tique libre,  provenant  de  la  fermentation  du  sucre,  la  li- 
queur filtrée  bouillante  dépose,  parle  refroidissement,  des 
croûtes  cristallines  ou  des  cristaux  aciculaires.  L'acide 
lactique  contenu  dans  les  liquides  de  l'économie  donne, 
dans  les  mêmes  circonstances,  un  sel  cristallisé  en  ai* 
guilles  très  fines. 

325.  BUe.  — C'est  un  produit  complexe,  très  alté'* 
rable,  sécrété  par  le  foie.  Plusieurs  liquides  de  l'économie 
peuvent  le  contenir  accidentellement. 

La  bile  est  un  liquide  visqueux,  filant,  ordinairement 
coloré,  chez  l'homme,  en  jaune  plus  ou  moins  foncé  ; 
elle  est  d'une  saveur  amère  et  d'une  odeur  nauséa- 
bonde. 

Elle  a  une  réaction  tantôt  alcaline,  tantôt  acide  ;  quel* 
quefois  elle  est  neutre  aux  papiei*s.  Mêlée  à  l'eau,  elle 
mousse  par  l'agitation  ;  la  chaleur  la  coagule  ;  les  acides 
y  forment  un  précipité  abondant. 

Si  l'on  examine  la  bile  au  microscope,  on  y  distingue 
trois  substances,  savoir  : 

Des -lambeaux  de  matière  colorante,  d'un  jaune  légè- 
rement verdâtre,  et  sans  forme  régulière  ; 

Des  globules,  en  quantité  variable,  provenant  du  mucus 
de  la  vésicule  biliaire  ;  ils  peuveni  être  précipités  par  l'al- 
cool ; 


Fig.  M. 
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Des  pailletles  cristallines  de  cholestérinc  (fig.  /il).  Celle 
substance  cristallise  en  lames 
brillantes,  fusibles  à  137". 
Quelquefois  elle  s'accumule 
dans  la  vésicule  biliaire  ou 
dans  le  canal  cholédoque,  et 
constitue  les  calculs  qu  on  y 
rencontre. 

Abstraction  faite  des  sub- 
stances précédentes,  qui  ne 
jouent  qu'un  rôle  secondaire, 
la  bile  est  essentiellement 
composée  d'un  mélange  des  sels  de  soude  de  Vacidecho* 
ligue  et  de  Vacide  taurocholique.  (Le  cholate  de  soude  est 
le  plus  abondant  dans  la  bile  d'homme  ;  le  taurocholate 
renferme  du  soufre.) 

Lorsqu'on  mêle  un  liquide  contenant  de  la  bile  avec 
les  deux  tiers  de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré, 
en  ayant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse 
pas  60  degrés  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  quelques  gouttes 
d'une  solution  faite  avec  1  partie  de  sucre  de  canne  et 
/i  parties  d'eau,  le  mélange,  par  l'agitation,  acquiert 
presque  immédiatement  une  belle  couleur  violette. 

Ce  caractère,  particulier  aux  deux  acides  de  la  bile, 
sert  à  découvrir  cette  sécrétion  dans  les  liquides  de  l'or- 
ganisme. 

32().  Urée.  —  Cette  substance  (C^H^N^O^)  est  le  prin- 
cipe essentiel  de  Turine  de  l'homme  et  des  mammifères 
carnivores  ;  l'urine  des  herbivores  en  contient  aussi,  mais 
en   proportion  moins  considérable.  Elle  se  rencontre 
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également,  mais  en  très  faible  quantité,  dans  le  sang, 
la  liqueur  amniotique,  l'iiumcur  vitrée  et  Thumeur 
aqueuse  de  l'œil,  etc.  Dans  certaines  maladies,  notam- 
ment dans  les  affections  des  reins,  la  proportion  de  l'urée 
s'accroît  beaucoup  dans  le  sang. 

La  quantité  d'urée  sécrétée  par  l'homme  adulte  peut 
être  évaluée  en  moyenne  à  30  ou  35  grammes  par  jour  ; 
mais  celte  proportion  éprouve  de  grandes  variations  et 
dépend  surtout  de  la  nature  de  l'alimentation. 

L'urée  se  produit  aussi  dans  plusieurs  réactions  chi- 
miques, notamment  par  la  métamorphose  du  cyannte 
d'ammoniaque,  par  l'oxydation  de  l'acide  urique,  de  la 
créatine,  etc. 

L'urée  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches, 
translucides  et  soyeuses  ;  ces  cristaux  sont  des  prismes 
à  quatre  pans,  slriés  et  terminés  par  une  ou  deux  faces 
obliques.  Elle  est  sans  odeur  ;  sa  saveur,  fraîche  et  légè- 
rement amère,  rappelle  celle  du  salpêtre.  Elle  est  inal- 
térable à  l'air,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  pres- 
que entièrement  insoluble  dans  l'éther;  sa  solution  n'a 
pas  d'action  sur  les  papiers  réactifs.  Chauffée  sur  une 
lame  de  plaline,  l'urée  fond,  brunit  en  dégageant  de 
l'ammoniaque  et  fmit  par  disparaître  complètement. 

Sous  l'influence  des  acides  concentrés  et  des  alcalis 
caustiques,  l'urée  se  transforme  en  acide  carbonique  et  en 
ammoniaque.  Cette  métamorphose  s'effectue  spontané- 
ment par  la  putréfaction  de  l'urine. 

Vacide  nitreux  décompose  l'urée  en  eau,  acide  carbo- 
nique et  azote. 

La  chlore^  en  contact  avec  une  solution  aqueuse  d'urée, 
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se  transforme  en  acide  clilorliydriquc,  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'azote. 

Le  nitrate  d'argent  produit  à  chaud,  dans  les  solutions 
d'urée,  un  précipité  blanc  de  cyanatc  d'argent;  il  se 
forme  en  même  temps  du  nitrate  d'ammoniaque  qui  reste 
dans  la  liqueur. 

Le  nitrate  de  bioxyde  de  mercure ^  versé  dans  une  solu- 
tion d'urée,  donne  un  précipité  blanc,  volumineux,  formé 
d'une  combinaison  d'urée  et  de  bioxyde  de  mercure 
(C2HWO^,6HgO).  Le  biclilorure  de  mercure  ne  produit 
pas  de  précipité  dans  les  solutions  légèrement  acides  de 
l'urée,  mais  il  les  précipile  quand  elles  sont  alcalines. 

327.  L'urée  donne  avec  les  acides  des  combinaisons 
définies,  parmi  lesqtielles  le  nitrate  et  l'oxalate  servent.à 
la  mettre  en  évidence. 

Nitrate  durée.  Ce  composé  (C2H^]N202,NOMIO)  se  pré- 
cipite  à  l'état  d'une  poudre  blanche  et  cristalline,  toutes 
les  fois  qu'on  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  une  solution 
d'urée  pas  trop  étendue.  Il  s'obtient  en  prismes  ou  en 
feuillets  brillants,  anhydres. 

Les  figures  /»2  et  63  représentent  dos  cristaux  de  ni- 
trate d'urée,  tels  qu'ils  apparaissent  au  microscope  lors- 
qu'on met  de  l'urée  en  contact  avec  de  l'acide  nitrique. 

Le  nitrate  d'urée  rougit  fortement  le  tournesol  ;  il  est 
peu  sotuble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool ,  il  est  plus 
solnble  dans  l'eau  bouillante. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  décompose  à 
i/iO"  en  dégageant  une  grande  quantité  de  gaz  formés 
d'acide  carbonique  et  de  protoxyde  d'azote;  vers  la  fin 
de  la  réaction,  on  obtient  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 
!.  38. 


^50 


ANALYSES   SPECIALES. 


m 


PtisS 


Fîg.  42. 


Fig.  A3. 


ÛTalale  durée.  Ce  sel  (C*H*N202,CW,HO)  se  précipite 

à  l'état  d'une  poudre  blan- 
che et  cristalline  quand  on 
mélange  des  solutions  d'a- 
cide oxalique  et  d'urée.  Il 
cristallise  en  prismes  trans- 
parents, minces  et  allongés. 
La  figure  UU  représente  une 
cristallisation  d'oxalate  d'u- 
rée vue  au  microscope. 

Ce  composé  possède  une 

saveur  franchement  acide  ; 

peu    soluble    dans    l'eau 

^'^f^'  A4*  froide,  il  est  assez  soluble 

dans  l'eau  bouillante.  Il  exige  60,5  fois  son  poids  d'alcool 

pour  se  dissoudre. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  se  décompose  en 
carbonate  d'ammoniaque  et  en  acide  cyanurique. 
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328.  Créatine  et  eréatinine.  —  Ccs  deux  substances 
se  trouvent  dans  la  chair  musculaire  et,  en  très  faible 
quantité,  dans  Turine.  On  a  également  constaté  la  pré- 
serice  de  la  créatine  dans  le  sang  de  bœuf. 

La  créatine  [Qfil^^WO*  +  2aq)  cristallise  en  prismes  in- 
colores, parfaitement  limpides,  d'un  aspect  nacré,  sans 
saveur  et  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Elle  est  fort 
soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  la  dépose  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  d'aiguilles  ;  à  la  température 
ordinaire,  elle  exige  pour  sa  solution  Ik  parties  d'eau  et 
9/4  parties  d*alcool  absolu  ;  elle  est  plus  soluble  dans 
l'alcool  aqueux.  L'éther  ne  la  dissout  pas.  Lorsqu'on  la 
chauffe,  elle  pétille,  perd  son  eau  de  cristallisation,  fond 
sans  se  colorer,  puis  se  décompose  en  donnant  des  pro- 
duits ammoniacaux. 

La  créatine  se  dissout  sans  altération  dans  les  liqueurs 
alcalines  et  dans  les  acides  faibles,  mais  par  Tébullition 
prolongée  dans  l'eau  de  baryte  elle  se  dédouble  en  urée 
et  en  sarcosine.  En  présence  des  acides  énergiques  elle 
élimine  de  Teau  et  se  convertit  en  eréatinine. 

329.  La  eréatinine  (C^H'^N^O^)  est  un  alcaloïde  très 
puissant  qui  déplace  l'ammoniaque  des  sels  ammonia- 
caux. Elle  est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  que  la  créa- 
tine, car  à  la  température  ordinaire  elle  n'exige  pour  se 
dissoudre  que  11  parties  d'eau.  Elle  est  assez  soluble 
dans  l'alcool,  surtout  à  chaud  ;  l'éther  ne  la  dissout  qu'en 
très  faible  quantité. 

Sa  solution  possède  une  forte  réaction  alcaline  et  une 

saveur  aussi  caustique  que  celle  de  l'ammoniaque  diluée. 

Une  solution  moyennement  concentrée  de  nitrate  d'ar- 
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gent^  à  laquelle  on  ajoute  une  solution  de  créatine,  se 
prend  imnicdiateitient  en  une  bouillie  d'aiguilles  blan- 
ches, fort  solublos  dans  l'eau  bouillante,  et  composées  de 
nitralc  de  créalinine  et  d'argent, 

La  créalinine  précipite  le  bichlorure  de  mercure  eu 
blanc  caillebotté;  le  précipité  se  Iransfornrie  en  quelques 
minutes  en  aiguilles  incolores. 

Une  solution  aqueuse  et  neutre  de  chlorure  de  zinc 
donne  immédiatement,  avec  la  créatinine,  un  précipité 
grenu  qu'on  reconnaît  au  microscope  pour  des  aiguilles 
groupées  concentriquement. 

Le  bioxyde  de  mercure  est  réduit  par  rébuHition  avec 
une  solution  de  créatinine. 

330.  Cysiine.  —  Certains  calculs  sont  entièrement 
composés  de  cette  substance  ;  elle  a  été  aussi  trouvée 
dans  quelques  sédiments  d'urine. 

Les  calculs  de  cystine,  d'ailleurs  fort  rares,  ne  con- 
tiennent que  des  traces  de  matière  étrangère.  En  général,   . 
ils  sont  jaunes,  peu  volumineux  et  arrondis;  leur  surface 
est  lisse  et  présente  un  aspect  luisant  et  cristallin. 

A  l'état  de  pureté  la  cystine  forme  des  paillettes  hexa- 
gonales, incolores,  sans  odeur,  insolubles  dans  Teau  et 
l'alcool,  très  solubles  dans  l'ammoniaque,  la  potasse  et 
la  soude  caustiques.  Elle  se  dissout  également  dans  les 
carbonates  des  alcalis  fixes,  mais  elle  est  insoluble  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque.  Les  acides  minéraux  et  Ta- 
cido  oxalique  la  dissolvent.  L'acide  acétique  la  précipite 
de  ses  solutions  alcalines,  et  le  carbonate  d*ammoninque 
la  précipite  dç  ses  solutions  acides. 

Chauffée  sur  la  lame  de  platine,  la  cystine  s'enflamme 
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sans  subir  de  fusion  cl  brûle  avec  une  flamme  bleue  ver- 
(li\lre;  elle  développe  en  même  temps  une  odeur  très 
caractéristique  qui  présente  quelque  analogie  avec  celle 
de  l'acide  cyanhydrique. 

Quand  on  la  fait  bouillir  avec  les  alcalis  fixes,  il  se 
dégage  de  Tammoniaque  et  un  gaz  inflammable  qui 
brûle  avec  une  flamme  bleue. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  cystine  dans  la 
potasse  avec  une  solution  potassique  d'oxjjde  de  plomba 
il  se  précipite  une  quantité  notable  de  sulfure  de  plomb. 

331.  Xanthine.  —  Celte  substance  (C'WN^O^),  dite 
aussi  oxyde  xanthique  ou  acide  ureux,  se  rencontre  dans 
certains  calculs  de  la  vessie. 

Les  calculs  de  xantbine  ont  une  surface  tantôt  polie  et 
luisante,  tantôt  mate  et  terreuse  ;  leur  cassure  présente 
une  couleur  brune  sans  aucune  apparence  cristalline  ou 
fibreuse  ;  ils  sont  formés  de  couches  concentriques  faciles 
à  isoler.  Le  frottement  suffit  pour  leur  donner  de  réclal. 

La  xantbine  pure  est  blanche,  amorphe,  peu  soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  l'acide 
sulfurique  concentré,  insoluble  dans  le  carbonate  de 
potasse. 

Elle  ne  présente  pas  de  réaction  bien  remarquable. 

Elle  se  distingue  de  la  cystine  par  le  manque  com- 
plet de  forme  cristalline  ;  on  ne  peut  pas  non  plus  la  con- 
fondre avec  l'acide  urique,  car  elle  ne  donne  pas  de  co- 
loration rouge  avec  l'acide  nitrique  et  l'ammoniaque. 


454  ANALYSES  SPÉCIALES. 

Uarchk  de  l'analyse  qualitative  dis  sÉcainoifS 

ANIMALES. 

33*2.  Lorsqu'il  s'agit  de  découvrir  les  principes  iminé* 
diats  contenus  dans  une  sécrétion,  il  faut  d'abord  prendre 
note  de  ses  caractères  physiques,  tels  que  la  couleur, 
l'odeur,  la  saveur,  la  consistance,  etc.  La  détermination 
de  la  densité  est  presque  toujours  utile,  souvent  indis- 
pensable. 

On  examine  ensuite,  à  l'aide  des  papiers  réactifs,  si  la 
sécrétion  proposée  est  neutre,  ou  si  elle  poaaède  une 
réaction  acide  ou  alcaline. 

Lorsqu'elle  est  trouble,  il  faut  la  filtrer  soit  sur  du  pa- 
pier buvard,  soit  sur  un  linge,  que  Ton  exprime  quand 
tout  le  liquide  s'est  écoulé;  l'examen  du  résidu  au  mi- 
croscope fournit  toujours  quelque  indication  utile.  (La 
production  spontanée  d'une  coagulatioii  dans  une  séoré* 
lion,  d'abord  limpide,  est  due  presque  toujours  à  de  la 
fibrine.  ) 

La  liqueur  limpide  est  soumise  aux  essais  suivants  : 

333.  Premier  essai.  —  On  chauffe  une  portion  de  la 
liqueur  dans  un  tube  fermé  par  un  bout;  dans  le  cas  où 
elle  est  neutre  ou  alcaline  aux  papiers  réactifs,  on  y  ajoute 
une  ou  deux  gouttes  d'acide  acétique.  Si  la  liqueur  reste 
limpide,  on  peut  être  certain  de  l'absence  de  l'albumine; 
on  passe  alors  au  deuxième  essai. 

Si ,  au  contraire,  la  liqueur  se  coagule  ou  se  trouble, 
il  faut,  après  l'avoir  agitée,  en  faire  deux  portions  et 
ajouter  à  l'une  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
dilué.  Si  le  précipité  disparaît,  il  n'est  pas  formé  d'aibu- 
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mine,  mais  il  est  dû  probablement  à  des  phosphates  ter- 
reux. On  examine  au  microscope  Tautre  portion  de  la 
liqueur. 

Lorsque  l'acide  chlorhydrique  dilué  ne  redissout  pas  le 
précipité,  on  en  ajoute  une  quantité  plus  considérable, 
et  on  porte  le  tout  à  Tébullition  :  si  la  dissolution  de  ce 
précipité  s'opère  peu  à  peu  et  que  la  liqueur  se  colore  en 
violet,  cette  réaction  indique  la  présence  de  Valbumtne. 
On  contrôle  ce  résultat  en  examinant  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  la  sécrétion  primitive. 

Lorsque  la  sécrétion  sur  laquelle  on  opère  ou  le  coa- 
gulum  qu'elle  a  donné  possèdent  une  teinte  rouge  ou 
rougeàtre,  il  y  peut  exister  de  Yhématine  (matière  colo- 
rante du  sang),  ainsi  que  de  la  giobuline.  Dans  ce  cas, 
on  dessèche  le  coagulum  ;  il  prend  alors  une  teinte  brune 
ou  noire.  On  le  fait  ensuite  bouillir  avec  de  l'alcool  addi- 
tionné d'un  peu  d'acide  sulfurique  ;  s'il  contient  de  Thé- 
maline,  le  liquide  se  colore  en  rouge,  et  Textrait  alcoo- 
lique étant  évaporé  à  siccité  donne  un  résidu  donnant, 
après  la  calcinâtion,  les  réactions  du  fer. 

336.  Deoxième  essai.  —  Un  liquide  qui  ne  contient  pas 
d'albumine  ou  qui  a  été  séparé  par  le  filtre  de  l'albumine 
préalablement  coagulée,  peut  contenir  encore  de  la  ca- 
séine et  de  la  giobuline. 

Pour  s'en  assurer,  on  en  traite  une  petite  quantité  par 
le  ferrocyanure  de  potassium.  Si  la  liqueiir  teste  limpide, 
elle  ne  contient  pas  de  matière  albuminoîde,  et  l'on  passe 
au  troisième  essai.  Si  elle  se  trouble,  on  en  traite  une 
portion  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium  et  on 
soumet  le  mélange  à  l'ébullition  ;  elle  se  trouble  alors 
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dans  le  cas  où  elle  contient  de  la  caséine.  Lorsque  cet 
elTet  se  maiiifcslc,  on  fait  digérer  le  liquide  avec  de  la 
présure  à  une  température  de  40%  de  manière  à  rendre 
complète  la  coagulation  de  la  caséine. 

Si  la  sécrétion  contient,  en  outre,  de  la  globuline,  elle 
se  trouble  par  Taddition  de  quelques  gouttes  d'acide  acé- 
tique, et  donne  ensuite  un  précipité  floconneux  parla 
neutralisation  avec  l'ammoniaque. 

335.  Troisième  essai.  —  I^i'squ*il  résulte  des  essais 
précédents  que  la  sécrétion  renferme  une  matière  albu- 
minoïdc,  on  commence  par  la  coaguler,  on  filtre  la  li- 
queur, on  la  réduit  par  Tévaporation  à  la  moitié  de  son 
volume,  et  on  la  porte  îi  lebuUition. 

Si,  par  le  refroidissement,  il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité, on  en  conclut  l'absence  probable  des  urates;  ces 
sels  étant  d'ailleurs  très  peu  solubles,  se  trouvent  ordi- 
nairement dans  le  sédiment  qui  se  dépose  spontanément 
dans  la  sécrétion;  on  passe  alors  au  quatrième  essiii. 

Si,  par  le  refroidissement,  un  dépôt  quelconque  s'est 
formé,  on  l'observe  d'abord  au  microscope  ;  s'il  est  amor- 
phe, on  en  traite  une  portion  par  l'acide  acétique,  et  ou 
l'observe  de  nouveau  au  microscope  ;  des  tables  rbom- 
boïdales  accusent  alors  la  présence  de  Y  acide  nrique  (321). 
Pour  confirmer  ce  résultat,  on  dissout  le  reste  du  dépôt 
dans  de  l'acide  nitrique  de  concentration  ordinaire*  et 
l'on  évapore  à  siccité;  on  doit  obtenir  alors  uu  résidu 
rougeâtre ,  prenant  une  magnifi(|ue  teinte  pourpre  pr 
rhumectation  avec  une  goutte  d'ammoniaque. 

Si  le  dépôt  est  cristallin  et  ne  change  pas  d'aspect  par 
l'acide  acétique,  il  est  formé  de  sulfate  de  chaux  ou  de 
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Ijhosijfiaie  de  magnésie.  On  établit  l'identité  de  ces  sels 
par  l'étude  de  leurs  réactions. 

336.  QuATiuÈME  ESSAI.  —  La  liqueur  débarrassée  du 
dépôt,  par  le  filtre,  est  maintenant  évaporée  à  siccité  au 
bain-marie,  et  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  d'une 
densité  de  0,83.  On  examine  séparément  l'extrait  alcoo- 
lique et  le  résidu  insoluble  dans  l'alcool. 

Extrait  alcoolique. 

a.  A  une  petite  portiou  de  cel  extrait  on  ajoute,  goutte  à  goutte, 
de  l'acide  nitrique  Tumant,  contenant  des  vapeurs  nitrcuses  :  si  par 
là  il  se  furnie,  au  fond  du  liquide,  une  zone  d'abord  verte,  puis 
bleue,  violette,  rouge,  et  enQn  d'un  jaune  sale,  on  peut  en  conclure 
la  présence  de  la  malière  colorante  de  la  bile, 

b.  Une  autre  portion  est  mélangée  avec  du  sucre  et  de  Tacide 
sulTuriquc  ;  une  belle  coloration  rouge  pourpre  accusera  la  présence 
ûes  acides  de  la  lile  (325). 

c.  Dans  une  troisième  portion,  on  cherche  le  glucose.  Cette  sub- 
stance communique  ordinairement  à  Id  liqueur  une  saveur  sucrée. 
On  évapore  Texlrait  alcoolique  presque  à  siccité,  on  reprend  le  résidu 
par  l'eau  et  on  Pessaie  avec  la  potasse  elTle  sulfate  de  cuivre  (290)  ; 
si  l'extrait  contient  du  glucose,  il  se  formera  un  précipité  rouge  de 
protoiyde  de  cuivre.  Il  faut  alors  contrôler  ce  résultat  par  la  fer- 
mentation. 

d.  On  réduit,  par  l'évaporatiou,  h  un  1res  petit  volume,  la  plus 
grande  partie  de  l'extrait  alcoolique,  on  le  mélange  avec  de  Pacide 
nitrique  pur,  entièrement  exempt  surtout  d'acide  nitreux,  et  on  place 
le  vase  dans  un  mélange  réfrigérant.  Si  un  dépôt  cristallin  se  forme, 
on  Pexaminc  au  microscope  pour  voir  s'il  présente  Paspcct  du  ni- 
trate d'urce  (327)  ou  de  Pacide  hippurique  (323).  On  rouQrme  les 
indications  du  microscope  par  des  réactions  chimiques. 

c.  Une  portiou  de  l'extrait  alcoolique  concentré  est  mélangée  avec 

une  solution  sirupeuse  de  chlorure  de  zinc.  S'il  ne  se  forme  pas  de 

précipité,  même  après  longtemps,  la  sécrétion  ne  contient  pas  de 

créaline  (328).  S'il  se  produit  un  précipité,  on  soumet  celui-ci  à 

l.  39 
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quelques  essais  spL^ciaux,  pour  bien  s'assurer  de  rideotité  de  la  créa- 
tioc  ou  de  la  crdaliuinc. 

f.  Enfin  si  Teitrait  présente  une  réaction  fort  acide,  il  s'agit  en- 
core d'y  chercher  Vacide  lactique  (334).  A  cet  effet,  on  concentre 
l'extrait  et  on  le  chauffe  avec  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  de  zinc  : 
on  place  une  goutte  de  la  liqueur  filtrée  bouillante  entre  deux  lames 
de  verre,  et  on  rcxamine  au  microscope  pour  voir  s'il  s'y  forme  les 
cristaux  caractéristiques  du  lactate  de  zinc. 

Résidu  insoluble. 

Outre  du  mucus  et  des  matières  eœtraclives  indéterminées,  ce  ré- 
sidu peut  contenir  de  l'acide  urique,  un  peu  de  caséine»  etc.  On 
peut  l'épuiser  par  l'eau  pour  chercher  les  sels  solubles,  puis  par  l'adde 
chlorhydrique,  qui  dissout  les  sels  insolubles.  On  examine  séparé- 
ment les  deux  solutions. 

337.  Cinquième  essai.  —  Après  avoir  déterminé  les  ma- 
tières précédentes,  ou  évapore  à  sec,  au  bain-marie,  une 
portion  du  liquide  primitif,  et  Ton  reprend  le  résidu  par 
Téther.  Celui-ci  dissout  les  matières  grasses^  qu'on  peut 
ensuite  mettre  en  évidence  par  Tévaporation  de  la  solu-^ 
tion  cthérée. 

Quant  à  la  partie  insoluble  dans  Téther,  on  Tincinère 
dans  un  creuset  de  platine,  et  Ton  détermine  la  com- 
position du  résidu  par  les  procédés  de  l'analyse  miné- 
rale. 

Analyse  qualitative  de  l'urine. 

338.  La  marche  précédente  peut,  à  quelques  modifica- 
tions  près,  s'appliquer  à  l'analyse  de  la  plupart  des  sé- 
crétions animales. 

Parmi  ces  sécrétions,  Vur^ine  présente  un  intérêt  par- 
ticulier pour  le  médecin  et  le  physiologiste,  en  raison 
des  changements  qu'elle  subit  dans  sa  Composition  par 
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l'effet  de  cerlaines  maladies,  et  qui  peuvent  être  utilisés 
comme  moyens  de  diagnostic. 

L'analyse  de  Turine  peut  être  qualitative  ou  quantita- 
tive :  nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  déterminations 
qualitatives. 

Les  corps  que  Turlne  normale  tient  en  dissolution  dans 
l'eau  sont  : 


Matières  organiqors. 

Matièhrs  minérales. 

Urée, 

Acide  urique, 

Acide  hippurique, 

Créatine, 

Créalinine, 

Matières  colorantes  et 

/  potasse, 

(  soude. 
Sels  de  <  chaux, 

1  magnésie, 

Vfer, 
Silice, 

cxlraclives, 
Mucus  de  la  vessie  (en  sus- 
pension). 

Phosphates, 

Sulfates, 

Chlorures. 

On  trouve,  en  outre,  dans  l'urine  normale,  de  très  pe- 
tites quantités  d'ammoniaque  et  de  gaz  carbonique. 

Récemment  émise,  elle  présente  toujours  une  réaction 
acide,  due  très  probablement  à  la  présence  de  l'acide 
hippurique  ou  de  l'acide  urique.  Elle  se  comporte  avec 
les  réactifs  de  la  manière  suivante  : 

Vébullilion  ne  la  coagule  pas. 

Les  aïcaîii  caustiqueij  déterminent  un  trouble  ou  un  précipité  de 
phosphate  terreux.  * 

Le  chlorure  de  baryum  donne  an  précipité  de  sulfate  et  de  phos- 
phate de  baryte. 

Le  nilrate  d'argent  précipite  du  chlorure,  du  phosphate,  et  même 
du  sulfate  d'argent. 

Vacétale  de  plomb  précipite  du  sulfate,  du  phosphate  et  du  chlo- 
rure de  plomb. 

Voxalate  d'amtnoniaque  donne  un  précipité  d*oxalate  de  chaux. 
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Valcool  détermine  un  trouble  qui  disparaît  par  Taddition  d*une 
quantité  d'eau  surûsantc. 

Les  substances  suivantes  ne  se  rencontrent  que  dans 
l'urine  de  certains  malades  : 

Carbonate  dammoniaque. 

Acide  lactique. 

Albumine  (dans  beaucoup  de  maladies). 

Fibrine  (ne  se  trouve  que  dans  les  sédiments) . 

Corps  gras  (très  rarement). 

Matière  colorante  de  la  bile  (dans  les  a(Tcctio:is  du  Tuic). 

Acides  de  la  bile  (raremont). 

Glucose  (diabète  mellitique). 

Hydrogène  sulfuré  (très  rarement). 

Oxalatedechatixet  cystine  (font  partie  surtout  des  sédiments). 

Avant  de  procéder  à  la  délermination  des  substances 
contenues  dans  l'urine,  il  faut  en  observer  la  couleur,  la 
transparence,  l'odeur,  l'action  sur  les  papiers  colorés. 
Lorsque  l'urine  offre  une  réaction  alcaline,  il  faut  noter 
si  elle  est  récente  ou  si  elle  a  déjà  subi  un  commence- 
ment de  putréfaction. 

Il  est  également  utile  de  prendre  la  densité  de  l'urine; 
dans  les  circonstances  normales,  cette  densité  varie  de 
1,005  à  1,030  pour  l'homme. 

Après  avoir  pris  ces  renseignements  prélimiflaircs  , 
on  emplit  d'urine  plusieurs  é(^rouvettes,  qu'on  aban^ 
donne  ensuite  pendant  quelque  temps  pour  que  les  sé- 
diments puissent  se  déposer.  On  filtre,  s'il  y  a  lieu,  et 
l'on  examine  séparément  la  partie  liquide  et  les  sédi- 
ments. 

339.  Partie  liquide,  —  On  porte  en  ébuUition  une 
certaine  quantité  de  l'urine,  afin  d'en  coaguler  Talbu- 
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mine,  dans  le  cas  où  elle  en  conliemlrait  ;  puis  on  opère 
sur  le  liquide  filtré  en  suivant  la  marche  exposée  précé- 
demment pour  l'analyse  des  sécrétions  (333,  336/335, 
336,  337).  On  cherche  d'abord  les  principes  qui  se  trou- 
vent normalement  dans  l'urine,  tels  que  l'acide  urique  et 
les  urales,  l'acide  liippurique  et  Turée,  puis  ceux  qu'elle 
ne  contient  qu'accidentellement,  comme  le  carbonate 
d'ammoniaque,  Tacide  lactique,  la  matière  colorante  de 
la  bile  et  le  glucose. 

Il  faut  se  rappeler  que  le  carbonate  d'ammoniaque  ne 
peut  se  trouver  que  dans  une  urine  dont  la  réaction  est 
alcaline.  Lorsqu'elle  contient  ce  composé,  elle  fait  une 
vive  effervescence  par  l'addition  d'un  acide,  et  quand  on 
la  fait  bouillir  avec  un  excès  de  potasse,  elle  dégage  de 
l'ammoniaque  qui  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol 
rouge  humecté. 

L'albumine  (319,  333)  se  rencontre  très  fréquemment 
dans  l'urine  de  certains  malades,  notamment  dans  les 
cas  d'hydropisie,  de  néphrite  albumineuse,  de  croup,  de 
bronchite  capillaire,  d'emphysème  pulmonaire,  dephthi- 
sie  pulmonaire,  etc.  ;  on  la  trouve  aussi  dans  l'urine  dos 
femmes  enceintes  dont  la  gestation  est  assez  pénible  pour 
gêner  la  respiration. 

L'acide  lactique  (326,  336)  s'observe  surtout  dans  l'u- 
rine des  malades  affectés  de  rachitisme,  de  ramollissement 
des  os,  de  diabète.  Il  y  est  ordinairement  en  quantité 
très  forte,  de  manière  à  communiquer  à  l'urine  une 
réaction  acide  très  prononcée. 

La  matière  colorante  de  la  bile  (336)  est  fréquente  dans 
les  cas  d'iclère.  L'urine  contenant  cette  matière  est  en  gé- 
I.  39. 
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néral  fort  colorée  ;  sa  leinte  varie  du  jaune  safran  au 
jaune  foncé  et  au  jaune  brun  ;  si  elle  contient  des  sédi- 
ments, ceux-ci  sont  colorés  en  jaune  ou  en  brun.  Lors* 
qu'on  agite  une  semblable  urine,  il  se  forme  à  sa  surface 
une  écume  jaune. 

Les  acides  de  la  bile  (325,  336)  sont  à  chercher  dans 
Turino  provenant  de  sujets  atteints  de  maladies  du  foie. 

Le  glucose  (290,  336)  se  trouve  dans  les  urines  des  dia- 
bétiques. La  densité  de  ces  urines,  généralement  très 
forte,  varie  de  1,030  à  1,052  ;  leur  couleur  est  ordinai- 
rement pâle  ;  leur  réaction  est  neutre  ou  alcaline,  mais 
elle  devient  avec  le  temps  fort  acide  par  suite  de  la  trans- 
formation du  glucose  en  acide  lactique. 

h* hydrogène  sulfuré  est  accusé  dans  Turinc  par  Todeur 
d'œufs  pourris  qu'elle  développe;  pour  plus  de  certitude, 
on  la  fait  bouillir,  et  Ton  examine  si  les  vapeurs  noircis- 
sent un  papier  imprégné  d'acétate  de  plomb. 

Les  corps  gras  communiquent  à  Turine  un  trouble  lai- 
teux (urine  chyleuse);  on  les  reconnaît  aisément  à  Taide 
du  microscope. 

3/iO.  Sédiments.  —  L'analyse  microscopique  est  sur- 
tout avantageuse  pour  l'étude  des  sédiments  ;  sous  ce 
rapport,  une  bonne  observation  en  apprend  souvent  plus 
que  bien  des  essais  chimiques..  Ceux-ci  servent  surtout  à 
contrôler  les  observations  microscopiques. 

Les  corps  contenus  dans  les  sédiments  de  Turine  sont: 

Tacide  urique, 

les  urates  (de  chaux,  de  magnésie,  de  potasse,  de  soude  et 

d'ammoniaque), 
Toxalate  de  chaux, 
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le  phosphate  de  chaux  elle  phosphalc  ammoniaco-mAgtx^sicn, 
la  cystine, 

diverses  matières  organisées,  telles  que  mucus,  sang,  pus,  sper- 
matozoïdes, etc.... 

Les  matières  organisées  se  reconnaissent  surtout  au 
microscope. 

L  acide  urique  libre  ne  se  Irouve  que  dans  les  sédinïenls 
provenant  d'urines  foncées,  et  présentant  une  réaction 
franchement  acide.  Ces  sédiments  sont  aussi  colorés  ; 
leur  teinte  peut  être  claire ,  mais  elle  est  ordinairement 
jaune,  jaune  orangé  ou  brune  ;  leur  aspect  est  grenu  et 
souvent  même  visiblement  cristallin  (à  Tœil  nu).  L*a- 
cide  urique  se  détermine  très  bien  à  l'aide  du  micros- 
cope (321),  ainsi  que  de  sa  réaction  avec  l'acide  nitrique 
et  l'ammoniaque.  Il  se  distingue  des  urates  par  son  inso- 
lubilité dans  l'eau  et  par  le  résidu  fixe  que  ceux-ci  laissent 
par  l'incinération  ;  on  ne  saurai  lie  confondre  avec  l'urate 
d'ammoniaque,  qui  dégage  de  Tammoniaque  au  contact 
de  la  potasse  caustique. 

Les  urates  font  également  partie  des  sédiments  prove- 
nant d'urines  acides.  La  couleur  de  ces  sédiments,  ainsi 
que  celle  de  l'urine,  varie  beaucoup.  Les  urates  contenus 
dans  les  sédiments  présentent  fréquemment,  à  Tœil  nu, 
l'apparence  du  mucus,  du  pus  et  du  sang,  et  ne  peuvent 
être  distingués  de  ces  matières  que  par  l'observation  mi- 
croscopique et  par  les  essais  chimiques.  L'urate  de  soude 
se  rencontre  le  plus  fréquemment  ;  sa  forme  cristalline, 
vue  au  microscope,  a  été  donnée  plus  haut  (322). 

Uoxalate  de  chaux  peut  faire  partie  des  sédiments  pro- 
venant d'urines  dont  la  réaction  est  acide,  neutre  ou  al- 
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câline,  et  il  n'est  pas  rare  de  le  trouver  associé  aux  ura- 
tes.  Les  urines  contenant  deroxalaledechaux  présentent 
une  coloration  tantôt  plus  claire,  tantôt  plus  foncée  que 
celle  de  l'urine  normale  ;  le  plus  souvent  elles  sont  d'un 
jaune  d'annbre.  L'oxalate  de  chaux,  obtenu  par  double 
décomposition,  est  une  poudre  tout  h  fait  amorphe  ;  celui 
qui  se  trouve  dans  les  sédiments  se  distingue,  au  contraire, 
par  sa  forme  cristalline  entièrement  caractéristique.  Au 
microscope  (fig.  ^5)  il  apparaît  en  effet  sous  la  forme  de 
petits  octaèdres  à  base  carrée,  à  arôtes  vives,  entière- 
ment limpides,  etc.,  réfractant  fortement  la  lumière. 


a  octaèdres  à  base  carrée,  disposés 
de  manière  à  ressembler  à  des  enve- 
loppes de  lettres.  C'est  la  forme  la 
plus  ordinaire  de  Toxalate  de  chaux. 

b  octaèdres  plus  aigus  de  46". 


Fjg.  A5. 


Lorsque  les  urines  qui  contiennent  de  Toxalate  de 
chaux  ont  une  réaction  très  acide,  il  convient,  pour  don- 
ner aux  cristaux  plus  de  netteté,  de  neutraliser  presque 
Turine  et  de  l'abandonner  ensuite  au  repos.  On  déier* 
mine  aisément  l'identité  de  l'oxalate  de  chaux,  à  l'aide 
des  réactions  chimiques  de  ce  sel  ;  quand  on  le  chauffe 
sur  une  lame  de  platine  il  se  transforme  en  carbonate  de 
chaux,  sans  se  charbonner. 

Les  phosphates  terreux  et  le  phosphate  ammoniaco-ma' 
f/nésien  sont  précipités  de  l'urine  toutes  les  fois  qu'elle 
acquiert  une  réaction  alcaline,  par  l'effet  de  sa  décom- 
position. Au  microscope,  le  phosphate  de  chaux  amor- 
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plie  ne  peut  pas  être  distingué  de  l'urale  d'ammoniaque, 
mais  les  réactions  chimiques  de  ces  deux  sels  ne  permet- 
tent pas  de  les  confondre. 

3/il.  Les  sédiments  ne  sont  pas  toujours  formés  d'une 
substance  unique  ;  il  arrive  fréquemment  qu'ils  se  com- 
posent d'un  mélange  de  plusieurs  matières.  C'est  surtout 
pour  l'étude  de  ces  sédiments  complexes  que  le  micros- 
cope est  d'un  grand  secours:  quelquefois  une  simple 
observation  permet  de  reconnaître  chacune  des  substan- 
ces qui  s'y  trouvent,  et  donne  des  résultats  plus  prompts 
que  les  essais  chimiques. 

Voici  quelques  exemples  de  sédiments  complexes  qui 
se  rencontrent  assez  fréquemment. 


Fig.  Â6. 

La  figure  t\6  représente  un  sédiment  composé  d'acide 
urique^  A'urate  de  soude  et  <ïoxala(e  de  chaux ^  provenant 
de  l'urine  d'un  convalescent  de  la  fièvre  typhoïde.  L'a- 
cide urique  forme,  dans  ce  mélange,  les  faisceaux  de 
prismes  accolés  et  souvent  entrecroisés  ;  Toxalate  de 
chaux  constitue  les  octaèdres,  ayant  l'aspect  de  petites 
croix  ;  l'urate  de  soude  compose  les  petits  grains,  quel- 
quefois anguleux  ,  disposés  en  foule  autour  des  cristaux 
précédents. 
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La  figure  Ul  représente  un  sédiment  composé  de  phos- 
phate ammoniaca-magnesien  et  de  mucus  de  la  vessie»  pro- 


Fig.  47. 

venant  de  Tuiine  trouble  et  alcaline,  récemment  émise 
par  un  malade  affecté  d'un  catarrlie  de  la  vessie.  Les 
cristaux ,  de  formes  diverses,  sont  du  phosphate  ;  les 
grains  amorphes,  quelquefois  réunis  par  groupes,  con- 
stituent du  mucus. 

La  figure  ^8  représente  un  sédiment  composé  de  phos- 
phate ammoniaco  -  magnésien  et  diUrate  d'ammoniaque , 
provenant  de  l'urine  putréfiée  d'un  individu  affecté  d'une 
maladie  de  l'épine  dorsale.  Le  phosphate  ammoniaco- 


magnésien  constitue  les  gros  cristaux  ;  l'urate  d'ammo- 
niaque se  dépose  d'abord  sous  la  forme  de  molécules 
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ténues,  qui  peu  à  peu  grossissent  et  se  recouvrent  de 
petites  pointes  aiguës. 

Analyse  des  calculs  et  des  concrétions  animales. 

342.  Le  nombre  des  substances  qui  composent  les 
calculs  et  les  concrétions  animales  n'est  pas  considéra- 
ble ;  les  plus  fréquentes  sont  : 

Acide  uriqiM  et  vraies, 

Xaalhine, 
Cystine, 

Hippurate  d^ammoniaquei 
Phosphates  de  chaux, 
Phosphate  ammoataco-magaésien, 
Oxalate  de  chaux, 

Carbonate  de  chaux,  ] 

Carbonate  de  magnésie, 
Choleslérine  (avec  d'autres  corps  gras], 
Matière  colorante  de  la  bile, 
Fibrine. 
Les  substances  précédentes  sont  quelquefois  accompa- 
gnées des  corps  suivantes  : 
Acides  de  la  bile, 
Albumine, 
Mucus, 

Matières  extractivcs , 
Sels  solubles. 

La  manière  dont  les  calculs  se  comportent  lorsqu'on 
les  calcine  sur  une  lame  de  platine ,  à  Taide  du  chalu- 
meau, permet  de  les  diviser  en  plusieurs  groupes  : 

CALCULS  NE  LAIâSANT  PAS  DE  ItÉSlbC  FlXB. 

Calculs  entièremenl  comhûslibles  :  Ils  peuvent  être  fot'més  d*acidé 
urique,  d*arate  d'animonia^ue,  d*bippurate  d*ammonlaqae,  de  xan- 
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thiiie,  de  cyslinc,  de  cholcslcrinc,  de  matière  coloraalc  de  la  bile, 
de  Gbrine  ou  d'albumine. 

CALCULS    LAISSANT    UN    RÉSIDU    FIXE. 

a.  Calculs  parliellement  combustibles:  Ils  peuvent  contenir  de 
Turatc  de  soude,  de  l'urale  de  chaux,  et  toutes  les  matières  orga- 
niques citées  en  combinaison  avec  des  substances  minérales. 

b.  Calculs  entièrement  fixes  :  ils  ne  peuvent  contenir  aucune  ma- 
tière organique. 

363.  Calculs  ne  laissant  pas  de  résida  iixe.  —  On 
traite  une  petite  portion  de  la  matière  par  l'acide  nitri- 
que concentré,  on  évapore  à  siccité  et  l'on  humecte  le 
résidu  avec  une  goutte  d'ammoniaque. 

Il  se  colore  en  rouge  pourpre  : 

On  verse  sur  le  calcul  une  solution  de  potasse  ;  il  ne        Acide 
se  dégage  pas  d'ammoniaque uriqae. 

Au  contact  de  la  solution  de  potasse,  la  matière  dé-  Urate  d*aill« 
gage  de  Tammoniaque moniaqae. 

11  ne  se  colore  pas  en  rouge  pourpre  : 

La. solution  nitrique  devient  jaune  pendant  Tévapo- 
ration  ;  le  résidu  est  insoluble  dans  le  carbonate 
de  potasse. *. Xanthine. 

La  solution  nitrique  se  colore  en  brun  foncé  par  Té- 
vaporalion  ;  le  résidu  se  dissout  dans  Tammoniaque 
caustique,  et  se  dépose  de  cette  solution  sous  la 
Tormc  de  tables  hexagonales  microscopiques Cystine. 

On  chauffe  le  calcul  sur  la  lame  de  platine:  s'il  s'en- 
tlamme  et  brûle  avec  une  flamme  blanche  très  éclatante, 
il  peut  renternier  de  la  cholestérine  ou  de  la  fibrine. 
Le  calcul  possède  une  texture  cristalliue  évidente,  se 
dissout  dans  Talcool  bouillant  et  se  dépose  par  le 
rerroidissenieut  sous  Tornie  de  paillettes  nacrées  ;  il 
est  insoluble  dans  la  potasse  caustique Cholestérhie. 
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Le  calcul,  peadautla  combustion/ développe  Todeur 
de  corne  brûlée  et  se  boursoufle  ;  il  se  dissout  dans 
la  potasse  caustique,  d*où  Tacide  acétique  le  pré- 
cipite  ;  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  dia- 
cide acétique  et  donne  une  solution  qui  précipite 
par  le  ferrocyauure  de  poiassium Fibrine. 

Le  calcul  possède  une  couleur  brune:  il  est  friable, 
ocreux,  et  brûle  en  dégageant  Todeur  des  matières  ani- 
males calcinées. 

Il  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  Peau,  il  se  dissout 
dans  la  potasse  qu'il  colore  en  brun  Toncé  ;  Tacide 
nitrique  produit ,  dans  cette  solution,  le  chan-      Matière 
gement  de  coloration  caractéristique  pour  la  ma-  colorante  de 
tière  colorante  de  la  bile la  bile. 

Il  est  soluble  dans  Talcool  ;  la  solution  possède  une 
saveur  amère  ;    avec   l'acide  suirurique    et    le 
sucre  elle  prend  une  belle  coloration  rouge  vio-       Acides 
lacée de  la  bile. 

3Zi^.   ÇalcuU  laissant   un  résidu  flxe.  —  DeuX   cas 

peuvent  se  présenter: 

a,  La  matière  ne  présente  pas,  avec  l'acide  nitrique  et 
Fammoniaque,  la  réaction  de  l'acide  urique. 

Le  résidu  de  la  calcination  fond  aisément  au  chalumeau. 

Ni  avant  ni  après  la  calcination,  le  calcul  ne  fait  ef* 
feryescence  avec  les  acides  ;  il  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique,  Fammoniaque  le  précipite  de  cette 
dissolution  ;   Toxalatc  d'ammoniaque  le  précipite   Phosphate 
aussi;  au  chalumeau,  avec  la  solution  de  cobalt,  de 

il  Tournit  un  émail  brun  noir chanxnentre. 

Pendant  la  calcination ,  le  calcul  dégage  une  odeur 
ammoniacale  ;  il  se  dissout  sans  effervescence 
dans  l'acide  acétique  ;  Tammoniaque  forme,  dans 
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cetlc  solution)  un  précipité  cristallin.  Au  chala-    Phosphate 
meau,  avec  la  solution  de  cobalt,  le  calcul  fournit  ammoniaco- 
un  verre  rouge  Toncé nia§piésieil. 

Le  résidu  delà  calcination  ne  fond  pas  au  chalumeau. 

Le  résidu  est  blanc  et  ne  bleuit  pas  le  tournesol    Phosphate 
rouge  :  il  présente  les  réactions  du  phosphate  de    de  chaux 
chaux •  •  •     basiipie. 

La  matière  primitive  n^est  pas  attaquée  par  Tacide 
acétique  ;  les  acides  minéraui  la  dissolvent  sans 
elTcrvescence,  et  Tammoniaquc  la  précipite  de 
cette  solution  ;  après  la  calcination,  le  résidu  pos- 
sè  le  une  réaction  alcaline  et  les  acides  le  dissol-  Ozalate 
vent  alors  avec  eiïervcscence de  chanx. 

Au  chalumeau  la  matière  répand  une  vive  lumière  ; 
avant  la  calcination,  les  acides  la  dissolvent  avec 
efTervcsccDce  ;  la  solution  préalablement  neulra* 
lisée  par  raminonlaquc  donne  un  précipité  blanc    Carbonate 

avec  Toxalate  d'ammoniaque. de  Chanx, 

b.  La  matière  donne  avec  Tacide  nitrique  et  Tammo- 

niaque,  la  réaction  particulière  de  Tacide  urique. 

La  matière  fond  au  chalumeau  : 

Elle  communique  à  la  flamme  une  coloration  Jaune       Urate 

intense de  sonde. 

Elle  ne  colore  pas  la  flamme  en  jaune  ;  dissoute  dans 

Tacide  chlorhydrique,  elle  donne  une  liqueur  qui       Urate 

précipite  le  bichlorure  de  platine  en  jaune •  de  potasse. 

La  matière  est  infusible  au  chalumeau  : 

Le  résidu  provenant  de  la  calcination  se  comporte       Urate 
comme  le  carbonate  de  chaux de  ChanX. 

Le  résidu  de  la  calcination  se  dissout  avec  une  légère 
effervescence  dans  Pacide  sulfurique  dilué  ;  la  so- 
lution, neutralisée  par  Tammoniaque,  donne,  avec       Urate 
le  phosphate  de  soude,  un  précipité  blanc.  .*....  de  magnéiie* 
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Lorsqu'on  a  déterminé  la  nature  (l*uu  calcul,  il  faut 
toujours  contrôler  le  résultat  par  des  réactions  spéciales. 

Essais  des  tachbs  de  sang. 

3^5.  Les  experts  appelés  à  st  prononcer  sur  la  nature 
des  taches  qui  existent  sur  des  instruments  tranchants, 
sur  des  vêtements,  etc.,  ne  peuvent  reconnaître  si  elles 
sont  dues  à  du  sang  ou  à  d'autres  matières  colorantes, 
qu'en  faisant  certaines  expériences  que  nous  allons  ex« 
poser. 

Les  taches  de  sang  se  distinguent  des  taches  de  rouille 
par  les  caractères  suivants  : 

a.  Les  taches  de  rouille  sont  claires  et  mates,  les  taches  de  sang 
sont  plus  foncées  et  brillantes. 

b.  Si  Ton  chauffe  à  25  ou  30  degrés  l'objet  suspect  à  Pendroit  où 
se  trouve  les  taches,  celles  qui  proviennent  du  sang  s'écaillent  et  se 
laissent  enlever  facilement,  tandis  que  les  taches  de  rouille  persts> 
lent.  Ce  caractère  est  important  lorsque  les  taches  se  trouvent  sur 
du  fer. 

c.  Si  Ton  humecte  les  taches  avec  de  Tacide  chorhydrique,  elles 
se  dissolvent  dans  le  cas  de  la  rouille  ;  les  taches  qui  proviennent 
du  sang  restent  inaltérées.  Dans  le  premier  cas,  I  >s  réactifs  indi- 
quent la  présence  du  fer  dans  la  solution. 

Les  taches  de  sang  peuvent  également  être  confondues 
avec  celles  que  produisent  certains  acides  organiques  et 
matières  colorantes  végétales. 

Le  suc  des  fruits  acides  forme  sur  le  fer  des  taches 
dont  la  teinte  varie  du  rouge-brun  foncé  au  noir,  et  qui 
sont  hygrométriques  ;  elles  se  dissolvent  complètement 
dans  Teau,  sans  qu'on  puisse  à  Taide  de  la  loupe  recon- 
naître de  résidu  blanc  et  fibreux.  Cette  dissolution,  étant 
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mélangée  avec  une  petite  quantité  d*acide  acétique  et  de 
ferrocyanure  de  potassium ,  donne  un  précipité  bleu 
foncé;  tandis  que,  dans  les  mêmes  circonstances,  une 
solution  provenant  de  taches  de  sang  donne  un  préci- 
pité d'un  blanc  gris  tirant  légèrement  sur  le  rouge. 

3/i6.  Pour  déterminer  la  nature  d'une  tache  suspecte, 
on  commence,  si  c'est  possible,  par  enlever  ces  taches, 
avec  un  canif,  de  l'objet  sur  lequel  elles  se  trouvent, 
et  l'on  en  examine  au  microscope  une  pellicute  très 
mince,  après  l'avoir  placée  entre  deux  lames  de  verre  et 
imbibée  d'une  goutte  d'huile;  avec  un  peu  d'adresse  on 
parvient  ainsi  à  découvrir  les  globules  du  sang,  si  la- 
tache  provient  de  ce  liquide. 

Une  autre  partie  des  taches  enlevées  est  placée  dans  un 
tube  fermé  par  un  bout  et  chauffée  modérément  dans  la 
lampe  à  alcool.  Dans  le  cas  du  sang,  il  se  dégage  alors 
les  produits  de  la  décomposition  des  matières  animales, 
parmi  lesquels  se  trouve  l'ammoniaque,  qui  ramènera, 
au  bleu  un  papier  de  tournesol  rouge  humecté,  placé  à 
l'orifice  du  tube.  Les  taches  provenant  d'acides  orga- 
niques ou  de  matières  colorantes  non  azotées  dégagent, 
par  la  distillation  sèche,  des  produits  acides  qui  rougis- 
sent le  papier  de  tournesol  bleu. 

Après  cet  essai,  on  humecte  les  taches  avec  une  petite 
quantité  d'eau  ;  lorsqu'elles  proviennent  du  sang,  leur 
face  extérieure  se  gonfle  bientôt,  la  tache  disparaît  peu 
à  peu,  et  l'eau  se  colore  d'abord. en  jaune,  puis  en  rouge 
jaunâtre,  et  enfin  en  rouge  foncé.  Cette  dissolution  s'ef- 
fectue avec  d'autant  plus  de  lenteur  que  la  tache  est  plus 
ancienne;  lorsqu'elle  date  d'un  an  ou  plus,  il  faut  de 
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quatre  à  huit  heures  d'immersion.  Après  la  dissolution 
de  la  tache,  on  examine  au  microscope  la  place  qu'elle 
avait  occupée  ;  ordinairement  on  aperçoit  alors  un  ré- 
sidu de  fibrine,  qui  doit  se  colorer  en  brun  intense  par 
le  contact  d'une  goutte  d'acide  iodhydrique  contenant 
de  l'iode  libre. 

Il  s'agit  ensuite  d'essayer  la  liqueur  rouge  provenant 
du  traitement  des  taches  par  l'eau.  Â  l'aide  d'un  petit 
tube ,  on  dispose  sur  des  verres  de  montre  plusieurs 
gouttes  de  la  liqueur,  et  l'on  examine  comment  elles  se 
comportent  avec  les  réactifs  : 

a.  A  une  première  goutte,  ou  ajoute  environ  la  moitié  de  son 
volume  d'acide  nitrique  ;  si  la  tache  provient  du  sang,  il  se  forme 
alors  au  contact  des  deux  liquides,  une  masse  grise,  épaisse,  due 
à  la  coagulation  de  Talbnmine. 

6.  On  traite  de  même  une  autre  goutte  par  un  peu  d'ammoniaque 
caustique.  Dans  le  cas  du  sang,  la  liqueur  ne  change  pas  de  cou- 
leur; au  contraire,  toutes  les  matières  colorantes  qui  pourraient 
être  confondues  avec  le  sang  (à  l'exception  toutefois  du  rocon)  pren- 
nent au  contact  de  Tammoniaque  une  couleur  violette  ou  brune. 
(Ainsi  se  comportent  les  taches  produites  par  la  matière  colorante  du 
cachou,  de  la  gomme-kino,  du  sang-dragon,  du  ratanhia,  du  bois 
de  Brésil ,  de  la  cochenille ,  de  Tencre  rouge  et  d«  diverses  baies 
rouges.) 

c.  On  chanlTe  avec  ménagement  une  troisième  goutte  sur  une 
lame  de  verre  ;  lorsqu'elle  contient  les  matières  solubles  du  sang , 
elle  se  trouble  déjà  à  une  température  inférieure  au  point  d'ébuU 
lition  de  Peau,  et  se  transforme  en  une  bouillie  d'un  gris  pâle;  au 
contact  d'une  goutte  d'alcali  caustique,  cette  bouillie  se  dissout  im- 
médiatement en  donnant  un  liquide  coloré  en  rouge-brun. 

d.  On  mélange  une  quatrième  goutte  avec  environ  son  volume 
d'une  solution  aqueuse  d'acide  hypochloreux  {}):  si  le  liquide  con- 

(1)  Pour  se  procurer  ce  réactif,  il  suffit  d'agiter  dans  un  flacon  reinpli 
I.  l\0. 
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tient  la  matière  colorante  du  sang,  il  devient  immédiatement  rouge- 
brun  foncé ,  tandis  que  les  autres  matières  colorantes  et  les  sucs 
de  fruits  deviennent  plus  clairs  ou  même  se  décolorent  complète- 
ment. 

e.  Enfin,  on  évapore  une  cinquième  goutte  à  siccilé  sur  la  lame 
de  platine,  et  Ton  incinère  le  résidu.  Quand  la  solution  provient  réel- 
lement d'une  tache  de  sang,  on  obtient  ainsi  une  cendre  coulear  de 
rouille  et  contenant  beaucoup  de  fer;  cette  cendre  ne  fait  presque 
pas  effervescence  avec  les  acides;  Tacide  acétique  ne  la  dissout  pas 
complètement;  humectée  d'eau,  elle  présente  une  forte  réaction 
alcaline.  Les  matières  colorantes  qui  pourraient  être  confondues  avec 
le  sang  ne  laissent  pas  de  cendre  ou  en  laissent  une  qui  est  blanche, 
et  que  Tacide  acétique  dissout  entièrement  avec  une  vive  efferves- 
cence. 

Lorsque,  après  ces  divers  essais,  on  a  encore  à  sa  dis- 
position une  petite  quantité  du  liquide  provenant  de  la 
dissolution  des  taches  suspectes,  on  le  porte  à  1  ebuUilion, 
on  le  filtre  pour  le  séparer  du  précipité  produit,  et  on  le 
laisse  s'évaporer  lentement  dans  un  verre  de  montre; 
il  ne  tarde  pas  alors  à  se  déposer  du  sel  marin,  sous  la 
forme  de  cristaux  cubiques,  sillonnés  de  stries,  ainsi  que 
des  groupes  cristallins  de  phosphate  de  soude  composés 
de  tables  rhoujboïdales.  Si  Ton  ajoute  du  nitrate  d'argent 
en  excès  à  la  solution  du  mélange  de  ces  cristaux,  il  se 
forme  un  précipité  jaune  clair,  composé  de  chlorure  et 
dé  phosphate  d'argent  ;  l'addition  au  précipité  d'un  peu 
d'acide  nitrique  dilué  dissout  le  phosphate,  fait  dispa- 

de  chlore  gazeux  une  petite  quantité  d'eau  tenant  en  suspension  du  bioxyde 
de  mercure,  et  de  filtrer  le  liquide  lorsque  l'atmosphère  intérieure  du  flacon 
sera  décolorée  et  que  le  bioxyde,  d'abord  rouge,  sera  devenu  blanc.  L'acide 
hypochloreux  reste  en  dissolution  dans  l'eau  ;  il  faut  éviter  un  excès  de 
bioxyde  de  mercure  pour  que  la  solution  soit  exempte.,  autant  que  pos» 
sj^Ie,  de  bichlorure  de  mercure. 
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laître  la  teinte  jaune,  et  ne  laisse  que  du  chlorure  d'ar- 
gent blanc  et  cailiebotté. 

Les  essais  précédents  suffisent  pour  démontrer  si  une 
tache  suspecte  est  due  à  du  sang,  à  de  la  rouille,  ou  à 
des  matières  colorantes  végétales;  mais  ils  ne  donnent 
aucune  indication  sur  Torigine  du  sang  qui  les  a  pro- 
duites; on  ne  connaît,  du  reste,  aucun  moyen  de  délor- 
miner  avec  certitude  si  une  tache  de  sang  provient  d'un 
animal  ou  d'un  homme. 
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Le  but  que  nous  nous  sommes  proposé  en  pu- 
bliant ce  petit  traité ,  a  été  de  faciliter  l'étude  de  la 
cristallographie ,  et  de  répandre  l'emploi  du  chalu- 
meau, dont  l'usage  est  un  peu  trop  négligé  en 
France. 

La  méthode  que  nous  avons  suivie  est  précisé- 
ment celle  dont  M.  Laurent  s'est  servi  dans  un 
cours  de  minéralogie  qu'il  fit  il  y  a  quelque  temps  à 
un  petit  nombre  d'élèves.  Notre  opuscule  est  un 
résumé  exact  des  leçons  de  M.  Laurent ,  et  nous  le 
publions  avec  son  approbation. 

MM.  Rousseau  frères,  fabricants  de  produits  chi- 
miques, rue  del'École-de-Médecine,  9,  ont,  à  notre 
demande,  réuni  dans  un  nécessaire  très-portatif  et 
du  prix  de  38  fr.,  tous  les  instruments  et  tous  les 
réactifs  nécessaires  pour  les  analyses  au  chalu- 
meau. 

X. 
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Lorsque  les  corps  liquides  ou  gazeux  passent,  avec  une 
lenteur  convenable,  à  Tétat  solide,  ils  prennent  ordinai- 
rement des  formes  polyédriques  très- régulières  aux- 
quelles on  donne  le  nom  de  cristaux, 

La  science  qui  a  pour  objet  Tétude  de  ces  différentes 
formes  et  des  lois  auxquelles  elles  sont  soumises  se 
nomme  Cristallographie. 

Depuis  un  temps  immémorial ,  on  a  remarqué  que  cer- 
tains minéraux  se  présentent  avec  des  formes  régulières; 
celles  du  cristal  de  roche,  du  diamant,  etc.,  avaient  ex- 
cité l'admiration  des  anciens.  Mais,  jusqu'au  milieu  dii 
siècle  dernier,  ellesi,  furent  regardées  comme  des  acci- 
dents ou  des  jeux  de  la  nature.  Ce  fut  Linné  qui,  le  pre- 
mier, fit  remarquer  que,  loin  d'être  dues  au  hasard,  elles 
étaient  tellement  constantes  qu'elles  pourraient  un  jour 
servir  à  caractériser  les  minéraux  ;  mais  il  n'en  connut 
qu'un  petit  nombre,  et  ne  les  considéra  pas  sous  un  point 
de  vue  qui  fît  avancer  leur  étude. 

C'est  à  Rome  de  Lisle,  minéralogiste  français,  qu'on 
doit  le  premier  travail  sur  ce  sujet.  Il  rassembla  un  grand 
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nombre  de  cristaux ,  mesura  leurs  angles ,  et  reconnut 
qu'ils  étaient  constants  pour  une  même  espèce  minéra- 
logique.  En  comparant  entre  elles  les  formes  les  plus 
disparates  qu'un  même  corps  peut  affecter,  il  fît  voir 
qu'elles  dépendaient  toutes  les  unes  des  autres  par  un 
mode  de  dérivation  très-simple.  Mais  c'est  Haiiy  que  Ton 
doit  regarder  comme  le  créateur  de  cette  science.  Aux 
observations  faites  jusqu'à  lui,  il  en  i\|outa  un  grand 
nombre  d''autres,  et  il  parvint  à  les  formuler  par  une  loi 
mathématique  d'une  simplicité  remarquable.  Il  donna  en 
même  temps  la  théorie  de  la  formation  des  cristaux  et  de 
leurs  changements  de  forme.  Depuis  ce  savant,  on  n'a 
ajouté  que  peu  de  chose  à  la  cristallographie. 

Dans  les  corps  organisés ,  les  formes  semblent  avoir  été 
défînitivement  arrêtées  par  la  nature,  chaque  espèce  en 
possède  une  qui  lui  est  propre.  Les  minéraux  paraissent, 
au  premier  coup  d'œil,  se  soustraire  à  cette  loi  ;  chaque 
espèce  se  présente,  en  effet,  tantôt  sous  une  forme, 
tantôt  sous  une  autre,  et  néanmoins  toutes  ces  formes 
diverses  servent  à  la  caractériser.  Cependant  si  on  pré* 
sentait  à  quelqu'un  les  divers  échantillons  de  carbonate 
de  chaux  recueillis  dans  les  différentes  mines  du  globe,  il 
serait  frappé  de  la  multitude  de  figures  variées  qui  s'of- 
friraient à  ses  regards ,  et  il  ne  penserait  certainement 
pas  qu'elles  peuvent  servir  à  distinguer  ce  minéral  des 
autres ,  surtout  en  voyant  que  certains  cristaux  de  car* 
bonate  de  chaux  ressemblent  plus  à  des  cristaux  d'autres 
substances  qu'ils  ne  se  ressemblent  entre  eux.  Mais,  pour 
le  minéralogiste,  ces  nombreuses  formes  ne  sont,  pour 
ainsi  dire ,  que  des  habits  variables  dans  leurs  formes 
extérieures,  mais  non  dans  leur  caractère,  sous  lesquels 
se  déguise  constamment  le  même  individu. 

Nous  allons  examiner  successivement  la  manière  dont 
^es  cristaux  s'accroissent ,  la  cause  de  leurs  changements 
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de  formel,  les  lois  auxquelles  ils  sont  soumis ,  les  diffé- 
rentes modifications  qu'ils  éprouvent  par  le  choc,  la 
chaleur,  l'éiectricilé  et  celles  qu'ils  font  subir  à  la  lu* 
mière. 

Désirant  donner  dans  cet  opuscule,  dont  l'étendue  est 
limitée,  une  idée  suffisante  de  la  cristallographie,  nous 
admettrons,  pour  plus  de  concision ,  quelques  hypothèses 
très^imples  que  noua  examinerons  plus  tard,  mais  sur 
lesquelles  nous  appuierons  d'abord  nos  démonstrations, 

^'^  Tous  les  corps  solides  sont  formés  par  la  réunion  de 
molécules  juxtaposées. 

2"*  Ces  molécules  sont  semblables  entre  elles  dans 
un  même  corps,  mais  différentes  de  celles  d'un  autre 
corps. 

d""  Les  molécules  ont  des  formes  polyédriques,  les  plus 
simples  que  l'on  puisse  concevoir;  le  tétraèdre  (ou  pyra- 
mide à  trois  faces)  et  les  prismes  à  3  et  à  i  pans. 

4*  Ces  formes  difil^rent  entre  elles,  dans  les  différents 
.corps,  par  les  dimensions  relatives  de  leurs  arêtes  et  par 
la  valeur  de  leurs  angles. 

B""  Toutes  les  molécules  sont  douées  de  forces  attrac- 
tives dont  les  résultantes  se  confondent  avec  les  axes  ou 
lignes  qui  traversent  symétriquement  ces  molécules. 

6*  L'intensité  de  ces  forces  varie  par  l'influence  de 
causes  extérieures,  telles  que  la  chaleur,  l'électricité,  la 
pression ,  la  présence  de  corps  étrangers ,  la  nature  du 
dissolvant,  etc. 

Nous  établirons  toutes  nos  démonstrations  sur  les  mo- 
lécules parallélipipédiques  ou  prismes  à  i  pans  ;  nous 
ferons  voir  ensuite  comment  elles  peuvent  s'appliquer 
aux  tétraèdres  et  aux  prismes  à  3  pans. 

Examinons  ce  qui  doit  arriver  à  de  telles  molécules 
lorsqu'elles  passent  de  l'état  fluide  à  l'état  solide. 

Dans  les  fluides,  l'adhésion  étant  détruite  par  le  calo- 
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rique  ou  par  un  dissolvant ,  les  molécules  sont  libres  et 
elles  peuvent  tourner  sur  elles-mêmes.  Si  on  vient  à 
diminuer  le  calorique  ou  la  quantité  du  dissolvant ,  'ces 
molécules  obéiront  à  leur  attraction  réciproque  et  don- 
neront naissance  à  un  corps  solide  en  se  juxtaposant. 
Supposons  donc  qu'une  première  molécule  a  (fig.  4)  se 
dépose  sur  un  support  quelconque  placé  au  milieu  du 
liquide ,  par  exemple ,  sur  l'extrémité  d'un  fil  qui  y  serait 
suspendu.  Soient  b,  c,  d,  e  plusieurs  autres  molécules  ii- 
bres  ou  fluides  placées  autour  de  la  première; 
^^*    *   la  cause  dissolvante  venant  à  diminuer,  ces 
g|       molécules  se  déposeront  à  leor  tour,  mais  non 
1^       dans  un  lieu  quelconque  :  attirées  par  la  mo- 
*^^^   lécule  a,  elles  lui  présenteront  leurs  faces  ho- 
S       mologues  et  se  déposeront  régulièrement  sur 
elle.  Il  en  sera  de  même  de  deux  autres  mo- 
lécules ,  non  représentées  dans  la  figure ,  l'une  en  avant, 
l'autre  en  arrière ,  et  l'on  aura  un  petit  solide  B  (  fig.  2  ) 
F'    2  t^     composéde7molécule8. Soient/", /(fig. 3) 
^'  '    d'autres  molécules  voisines  du  groupe  B  ; 

#Sn S  elles  seront  attirées  par  les  molécules  qui 
C  il   le  composent  et  se  disposeront  régulière- 
Q  i-l  g  ment  dans  les  angles  rentrants,  en  formant 
un  nouveau  solide  G  (  fig.  4  )  composé , 
Fig.  i.    dans  un  plan,  de  9  molécules,  et  en  tout  de 
ggggg  27;  d'autres  molécules  libres  6,  c,  d  (fig.  4  )  se 
U  ^_  g  déposeront  à  leur  tour,  en  formant  un  nouveau 
Il  solide  semblable  au  précédent,  mais  plus  grand 
ri  et  renfermant  25  molécules  dans  un  plan,  et 
P^pi  |-i  m  |-|  4  25  en  tout. L'accroissement  se  fera  continuelle- 
ment de  la  même  manière ,  par  juxtaposition 
régulière  des  molécules,  sans  que  rien  limite  cet  accrois- 
sement. Si  l'on  arrête  la  cristallisation  dans  un  moment 
quelconque,  on  aura  un  cristal  renfermant  toujours  un 
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nombre  cubique  de  molécules  4,  27, 425,  343,  et  ces 
nombres  seront  les  cubes  des  nombres  impairs  4,3,  5, 7; 
la  réunion  symétrique  de  ces  molécules  ou  cristaux  élé- 
mentaires formera  an  cristal  semblable  à  la  molécule 
élémentaire ,  cristal  que  nous  nommerons  primitif,  ou 
forme  primitive. 

Nous  avons  tacitement  admis  que ,  pendant  toute  la 
durée  de  raccroissement  du  cristal ,  les  forces  attractives 
des  molécules  ne  changeaient  pas.  Supposons  maintenant 
que  ces  forces  diminuent  sous  Finfluence  de  causes  exté- 
rieures ,  telles  que  la  chaleur,  la  nature  du  dissolvant , 
la  présence  de  corps  étrangers ,  etc. ,  et  voyons  ce  qui 
arrivera  lorsque  les  9  premières  molécules  seront  cristal- 
lisées (nous  ne  nous  occuperons  que  de  ce  qui  a  lieu  dans 
un  plan ,  car  le  raisonnement  serait  le  même  pour  les 
plans  antérieurs  et  postérieurs).  Soient  6,  c,  d  (fig.  4)  des 
molécules  libres  placées  autour  du  cristal;  elles  seront 
toutes  soumises  à  Tinfluence  attractive  des  molécules  cris- 
tallisées, mais  toutes  ne  seront  pas  également  attirées. 
La  résultante  des  forces  des  molécules  a,a,a  qui  attirent  6, 
est  plus  grande ,  vu  Tinclinaison ,  que  la  résultante  des 
forces  qui  attirent  c,  c  et  à  plus  forte  raison  (2,  d;  admettons 
que  la  différence  de  ces  résultantes  soit  telle  que  les  4  mo- 
lécules 6, 6, 6, 6  seules  se  déposent,  on  aura  l'assemblage 
représenté  (fig.  5).  En  conti- 
nuant le  même  raisonnement, 
on  aura  la  figure  6,  et  ainsi  de 
suite.  On  doit  voir  que  le  cris- 
tal offrira,  dans  un  moment 
quelconque  de  la  cristallisa- 
tion, un  assemblage  en  losange 
différent  du  précédent  (fig.  4) 
qui  est  rectangulaire.  L'esca- 
Uer  Mo,  Mo,  formé  par  des 


Fig.  5  et  6. 
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molécules  invisibles,  est  lui-mâme  invisible;  on  peul 
donc  le  considérer  comme  une  ligne  droite  MM.  Nous 
appellerons  cristal,  ou  forme  secondaire,  ou  form»  dérM§f 
celte  flgure  en  losange  formée  par  la  réaoioa  de  moUoiè^ 
l$8  primitives. 

Supposons  que  les  forces  attractives  diminuent  encore, 
et  soient  aaaaa  (fig.  7)  un  premier  noyau  déjà  formé , 
et  dy  Oy  6,  c,  d  des  molécules  libresplaoéetauprès  de  an  fMe 
supérieure  (pour  simplifier,  nousneoonsidérerona  que  ee 
qui  a  lieu  sur  une  face  du  cristal,  car  le  raiaonnemmit 
serait  le  même  pour  les  autres),  les  Smoléoules  d,  o,  fr,  0,  d 
sont  attirées  par  la  résultante  des  forces  des  5  moléoulot  a; 
mais  la  molécule  5,  à  cause  de  sa  position , 


Fig.  7, 


est  plus  fortement  attirée  que  c,  c,  et  celle-ci 


SQSlpS  plus  fortement  que  d,  d.  Admettons,  comme 
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iiwuuu     précédemment ,  que  la  différence  de  ces  ré^ 
111    II    sultantes  soit  telle  que  la  nH)Iécule  b  seule 
puisse  se  déposer,  on  aura  Fassemblage  (fig.  8);  en  con- 
-.     r.   .  Q  tinuant  le  même  raisonne- 

*^*     ®     •  ment ,  on  aura  la  figure  9 , 

et  ainsi  de  suite.  Dans  un 
^  moment  quelconque  de  la 
'^  cristallisation ,  si  les  forces 
attractives  ne  varient  pas, 
on  aura  un  assemblage 
semblable  à  celui  de  la  figure  9,  mais  difiérent ,  par  l'in- 
clinaison de  ses  côtés ,  de  celui  de  la  figure  6  ;  nous  le 
nommerons  encore  cristal  secondaire  ou  dérivé. 

Rien  ne  s'oppose  à  ce  que  Ton  admette  plusieurs  autres 
modes  d'accroissement  régulier  produits  par  défaut  de 
4  molécule  en  hauteur  sur  3,  i,  5,  6....  molécules  en 
largeur,  ou  par  4,  2,  3,  4,...  n  molécules  en  hauteur, 
sur  4,  2,  3,  4,...  n'  molécules  en  largeur,  comme  dans 
la  figure  10  qui  représente  un  accroissement  produit  par 
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8  molécules  en  largeur  sur  2  en 
hauteur. 

Noos  verrons  plus  tard  que 
ces  accroissements  inégaux,  f 
auxquels  on  peut  donner  le  nom  ^ 
de  retraits  ou  décroissements,  se  produisent  tantôt  sur  deux 
ou  trois  arêtes  du  solide,  tantôt  sur  toutes  les  arêtes  à  la 
fois.  lisent  Clément  lieu  tantôt  sur  tous  les  angles  solides, 
tantôt  sur  quelques-uns  seulement.  Avec  un  môme  corps, 
ou  avec  une  môme  molécule  primitive  dont  la  forme  est 
invariable,  on  peut  donc  obtenir,  par  des  groupements 
réguliers,  une  foule  de  formes  dérivées;  mais  tous  ces 
cristaux  dérivés  sont  liés  au  cristal  primitif  par  une  loi 
très-simple  que  nous  allons  faire  connaître. 

Dans  la  figure  6,  les  côtés  du  losange  sont  parallèles 
aux  diagonales  du  cristal  primitif  ou  aux  diagonales  de 
chaque  molécule.  Dans  la  figure  9 ,  ils  sont  parallèles 
aux  diagonales  du  petit  rectangle  mnop  qui  manquent 
dans  Tangle  rentrant  ;  dans  la  figure  4  0 ,  ils  sont  parallèles 
aux  diagonales  du  petit  rectangle  mnop. 

Si  les  molécules  primitives  Fig,  44. 

étaient  des  prismes  obliques 
comme  les  représente  la  figu* 
re  44,  un  des  côtés  ah  serait^,., 
parallèle  à  la  grande  diagonale  '  '^-^^^^^^^^ 
du  petit  quadrilatère  mnop,  tandis  que  Tautre  côté  ac 
serait  parallèle  à  la  petite  diagonale  de  ce  même  quadri- 
latère ,  ou  à  celle  du  quadrilatère  rrtt  formé  par  les  3  mo- 
dules en  largeur  et  les  2  en  hauteur  qui  manquent 
dans  les  angles  rentrants. 

En  un  mot ,  l'inclinaison  des  côtés  d'une  forme  dérivée 
sur  la  base  de  la  forme  primitive ,  est  toujours  égale  à 
celle  que  donnent  les  diagonales  des  quadrilatères,  for- 
mées de  4,  fi,  3,  4,.«*  ^  molécules  en  hauteur  sur 
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4,  2,3,  4,... n' molécules  en  largeur,  avec  cette  même 
base  ou  les  côtés  de  ces  quadrilatères. 

Si  dans  la  nature  on  rencontrait  des  formes  dérivées 
produites  par  des  décroissements  très-compliqués  de  mo- 
lécules en  largeur  et  en  hauteur,  il  serait  impossible  de 
reconnaître  si  la  loi  d'inclinaison  que  nous  venons  de 
donner  est  vraie  (  loi  qui  suppose  les  dimensions  rela- 
tives de  la  molécule  primitive  connues)  ;  mais  si  nous 
partons  de  cette  idée,  que  la  nature  emploie  toujours  les 
moyens  les  plus  simples  pour  produire  les  effets  les  plus 
variés ,  et  si  nous  supposons  qu'il  n'existe  que  des  rap- 
ports très-simples  dans  les  décroiàsements ,  c'est-à-dire 
que  n  et  n'  sont  des  nombres  simples ,  nous  ferons  une 
hypothèse  qui  a  été  vérifiée  par  l'observation. 

Ayant  fait  voir  comment  les  cristaux  s'accroissent  et 
changent  de  forme,  nous  allons,  pour  faciliter  l'étude  de 
la  cristallographie ,  supposer  que  les  cristaux  dérivés  se 
forment  d'une  manière  inverse. 

Soit  mnop  (fig.  12)  une  forme  déri- 
vée rhombe,  produite  par  le  décroisse- 
^^  ment  de  \  molécule  en  hauteur  sur  4  en 
largeur.  On  arriverait  au  même  résultat 
(à  la  même  forme)  si  l'on  supposait  que 
^le    cristal  était   d'abord   rectangulaire 
abcd,  et  qu'on  a  enlevé  sur  les  angles 
successivement  4  molécule  en  hauteur 
sur  4   en  largeur  ;  ce  serait  encore  la 
*^      *"         ^'  même  chose  si  l'on  disait  que  la  figure 
mnop  a  été  produite  eu  coupant ,  tronqaant ,  les  angles 
du  rectangle  parallèlement  à  ses  diagonales. 

Si  la  molécule  primitive  était  un  prisme  rhomboïdal , 
elle  pourrait  donner  un  assemblage  ou  cristal  primitif 
abcd  (fig.  43).  En  tronquant  les  angles  de  ce  rhombe 
parallèlement  à  ses  diagonales ,  on  aurait  le  rectangle 


Fig.  42. 
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dérivé  mnop.  On  peut  donc  dire  indif- 
féremment que  le  rectangle  mmp  dé- 
rive du  rhombe  abcd  dont  on  a  tronqué 
les  angles,  ou  que  celui-ci  dérive  du  rec- 
tangle dont'  on  a  également  tronqué  les 
angles.  Quoique  les  cristaux  ne  se  for-  ^ 
ment  pas  de  cette  manière  (  par  tronca- 
ture), nous  dirons  désormais  qu'une 
forme  dérivée  provient  de  troncatures 
faites  sur  les  angles  ou  les  arêtes  de  la 
forme  primitive,  suivant  telle  ou  telle 
inclinaison. 

Si  les  cristaux  sont  formés ,  comme  nous  venons  de  le 
supposer,  de  molécules  Juxtaposées  symétriquement,  nous 
pouvons  tirer  les  conséquences  suivantes  : 

1  "*  Si  Ton  donne  au  hasard  un  coup  de  marteau  sur 
un  cristal  quelconque,  il  devra  se  diviser  suivant  les 
plans  de  jonction  des  molécules,  en  donnant  des  frag- 
ments terminés  par  des  faces  planes  et  parallèles  aux 
faces  de  la  forme  ou  de  la  molécule  primitive  ; 

2®  Quelles  que  soient  les  formes  des  cristaux  dérivés, 
en  eût-on  mille  différents  les  uns  des  autres  (d'une  même 
substance),  si  on  les  frappe,  ils  devront  tous  se  briser  en 
donnant  des  fragments  toujours  semblables  à  la  forme 
primitive;  et  chacun  de  ces  fragments  étant  lui-même  un 
assemblage  de  molécules  primitives ,  il  devra  pouvoir  se 
subdiviser  à  Tinfini ,  par  le  choc ,  en  d'autres  fragments 
toujours  semblables  à  la  forme  primitive.  Ainsi ,  le  cristal 
rhomboïdal  mnop  (fig.  42)  devra  se  diviser  en  rec- 
tangles, et  le  cristal  rectangulaire  mnop  d'une  autre 
substance  (fig.  43)  devra  se  subdiviser  en  rhombes; 

d""  Si  la  forme  primitive  est  un  cube,  les  9  faces  étant 
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égales,  les  molécules  devront  adhérer  les  unes  aux 
autres  avec  la  même  force  suivant  leurs  6  faces.  Il 
en  résulte* que,  si  Ton  brise  un  tel  cristal,  il  devra 
non-seulement  se  diviser  avec  la  même  facilité,  sui- 
vant 3  directions  perpendiculaires  entre  elles,  mais 
encore  il  devra  offrir  des  fragments  dont  les  faces  auront 
toutes  le  même  aspect  (éclatant,  vif,  terne,  chatoyant, 
strié,  etc.). 

Si  la  forme  primitive  est  un  prisme  droit  à  base  carrée , 
le  cristal  devra  se  briser  de  la  même  manière  parallèle- 
ment à  ses  4  faces  verticales ,  parce  qu'elles  sont  égales, 
et  d'une  manière  différente  (plus  facilement  ou  plus  dif- 
ficilement ,  avec  des  faces  d'un  aspect  différent) ,  parallè- 
lement à  ses  2  bases  ;  car  la  résultante  des  forces  attrac- 
tives (cohésion)  qui  passe  par  les  2  bases  n'est  pas  égale 
à  celle  des  forces  attractives  qui  correspondent  aux  4  facet 
latérales. 

En  un  mot,  des  cassures  égales  devront,  dans  un 
prisme  quelconque ,  correspondre  à  des  faces  égales. 

L'expérience  confirme  toutes  ces  conclusions ,  et  elle 
prouve,  de  plus,  ce  que  nous  avons  supposé  plus  haut, 
que  les  solides  obtenus  par  la  fracture  des  cristaux  sont 
les  plus  simples  que  l'on  puisse  concevoir,  c'est-à-dire 
des  solides  à  4 ,  5  et  6  faces. 

Lorsqu'on  brise  un  cristal  en  le  subdivisant  en  frag* 
ments  réguliers,  on  dit  qu'on  le  clive,  et  le  soUde  obtenu 
par  le  clivage  représente  la  forme  primitive. 

Cependant  toutes  les  substances  ne  sont  pas  suscep* 
tibles  de  se  cliver  ;  mais  dans  ce  cas  elles  offrent  le  piua 
souvent  des  indices  de  clivage;  tel  est  l'alun,  par 
exemple,  qui  se  brise  d'une  manière  irrégulière,  mata 
qui  néanmoins  offre  dans  sa  cassure  des  stries  qui  sont 
l'indice  d'un  clivage  imparfait. 

Quelques  substances  se  clivent  très*facilement  parallè- 
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lement  à  certaines  faces  de  la  forme  primitive,  et  ne  se 
clivent  pas  suivant  les  autres;  tel  est  le  mica  qui  cristallise 
en  prisme  droit ,  dont  la  base  est  un  hexagone  régulier. 
Il  se  clive  avec  une  merveilleuse  facilité  parallèlement  à 
sa  base ,  mais  ne  donne  aucun  indice  de  clivage  suivant 
ses  6  pans. 

On  peut  vérifier  la  loi  des  clivages  sur  le  gypse  et  sur 
la  chaux  carbonatée,  qui  est  si  abondante  et  se  présente 
sous  tant  de  formes  dérivées.  Le  premier  se  rencontre  en 
assez  grande  quantité  à  Montmartre ,  et  il  n'est  pas  diffi* 
cile  de  s'en  procurer  des  cristaux  de  la  grosseur  du  poing 
qui  se  clivent  dans  trois  directions  différentes.  A  l'aide  d'un 
canif ,  on  en  détache,  dans  un  sens ,  avec  la  plus  grande 
facilité,  des  lames  parfaitement  planes,  brillantes  et  aussi 
minces  qu'une  feuille  de  papier.  Ces  feuilles  se  brisent  per- 
pendiculairement à  leus  grandes  faces  suivant  deux  autres 
directions  obliques  l'une  sur  l'autre;  mais  l'un  de  ces  cli- 
vages, qui  s'obtient  en  pliant  la  lame  entre  les  doigts,  est  sec 
et  brillant,  tandis  que  l'autre  est  mou  et  terne.  La  forme 
primitive  du  gypse  est  donc  un  prisme  droit  à  base  de 
parallélogramme  obliquangle  et  non  à  base  rhombe 
(4  côtés  égaux);  car,  si  la  base  avait  cette  dernière 
forme ,  les  4  pans  verticaux  étant  égaux ,  ils  devraient 
avoir  des  clivages  correspondants  égaux,  ce  qui  n'est  pas. 

La  chaux  carbonatée  se  laisse  cliver  avec  la  même  fa* 
cilité  suivant  3  directions  (ou  6  avec  les  parallèles) ,  en 
donnant  une  forme  primitive  qui  est  un  solide  à  6  faces 
qui  sont  toutes  des  rhombes  égaux  et  également  inclinés 
les  uns  sur  les  autres. 

9tm  fformeii  «ypeik 

Pour  expliquer  la  transformation  de^  formes  les  unes 
dans  les  autres ,  noqi  avons  vu  qu'il  est  indifférent  de 
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supposer  qu'un  rhombe  provient  de  la  troncature  des  an- 
gles d'un  rectangle,  ou  que  celui-ci  s'obtient  en  tronquant 
les  angles  d'un  rhombe.- 

Soit  encore  A  (6g.  44)  la  base  d'un  prisme 

Pig.  1».  jj^jj  susceptible  de  se  cliver  perpendiculaire- 

/\~/\     ment  à  cette  base  et  parallèlement  aux  côtés 

c/jLAfi^  o6,  ac,  bd,  et  par  conséquent  suivant  les  dia- 

y—y     gonales  af,  be  et  cd.  Il  est  évident  que  l'on 

pourra  obtenir  par  les  6  clivages  faits  également  sur  les 

6  pans ,  un  nouveau  prisme  hexagonal  plus  petit  que  le 

premier;  ou  bien  en  fendant  le  prisme  par  le  centre  A, 

suivant  af,  cd^  oc,  on  obtiendra  6  nouveaux  prismes  à 

base  de  triangle  équilatéral.  Soit  B  (fig.  45), 

W'  4^*  i2n  de  ces  prismes  triangulaires.  On  pourra  le 

yf      cliver  sur  les  angles  afi,c  et  le  subdiviser  ainsi 

A:£y^  en  i  nouveaux  prismes  triangulaires,  ou  en  3 

r    5     <»  prismes  triangulaires  et  un  prisme  hexagonal 

G  (fig.  4  6).  Nous  pouvons  donc  indifféremment 

Fig,  46.  considérer  le  prisme  hexagonal  comme  un 

/\      prisme  triangulaire  dont  les  arêtes  verticales 

/\^\  sont  tronquées,  ou  celui-ci  conmie  le  résultat  du 

clivage  du  prisme  hexagonal. 
En  général,  on  se  représente  plus  facilement  la  con- 
struction d'un  édifice  à  surfaces  planes,  comme  le  résul- 
tat de  l'assemblage  de  parallélipipèdes  ou  prismes  à 
i  pans  ;  nous  supposerons  donc  que  toutes  les  molécules 
primitives  des  différents  corps  sont  des  parallélipipèdes 
(le  prisme  à  base  rhombe  pouvant  être  considéré  comme 
composé  de  2  prismes  triangulaires  qui  représenteraient 
la  molécule  primitive  obtenue  par  le  clivage,  etc.). 

Cela  posé,  nous  dirons  que  toutes  les  formes  cristallines, 
observées  jusqu'à  présent,  pourraient  être  obtenues  en 
tronquant  (non  pas  arbitrairement,  mais  en  suivant  la 
loi  d'inclinaison  que  nous  avons  donnée  plus  haut)  les 
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angles  solides  ou  les  arêtes  des  6  parailélipipèdes  que 
nous  allons  décrire,  auxquels  on  donne  le  nom  de  type 
ou  de  système  cristallin,  et  que  Vjou  distingue  les  uns  des 
autres  par  la  grandeur  relative  de  leurs  arêtes  et  Tincli- 
naison  réciproque  de  celles-ci. 

Tout  parallélipipède  possède  3  axes  ou  lignes  de  symé- 
trie qui  passent  par  le  centre  de  deux  faces  opposées  ;  par 
conséquent  ces  trois  axes  se  rencontrent  en  un  point  qui 
est  le  centre  d*un  parallélipipède.  Tout  plan  qui  passe 
par  le  centre  d'un  parallélipipède  coupe  ce  solide  en  deux 
parties  égales. 

On  appelle  axe  principal  celui  qui  réunit  le  plus  de  sy- 
métrie autour  de  lui. 

Ainsi  dans  le  prisme  droit,  dont  la  base  est  un  carré, 
on  appelle  axe  principal  la  ligne  qui  traverse  le  centre 
des  deux  carrés,  parce  que  les  angles,  faces  et  arêtes 
semblables  sont  semblablement  disposés  par  rapport  à 
cette  ligne. 

Si  les  3  axes  sont  inégaux  sans  qu'il  y  en  ait  un  qui 
réunisse  autour  de  lui  plus  de  symétrie  que  les  autres , 
on  dit  que  le  solide  a  3  axes  indifférents. 

Si  les  3  axes  sont  égaux,  comme  dans  le  cube,  on  peut 
considérer  indifféremment  Tun  de  ces  axes  comme  Taxe 
principal. 

Pour  étudier  un  cristal ,  l'observateur  doit  toujours  le 
placer  en  face  de  lui,  de  manière  que  l'axe  principal,  s'il 
y  en  a  un,  ou  un  axe  quelconque,  dans  le  cas  contraire, 
soit  vertical.  Un  des  autres  axes  doit  être  dirigé  perpen- 
diculairement sur  l'observateur.  Il  est  très-important  que 
l'on  ait  bien  présent  dans  la  mémoire,  ce  qui  est  d'ailleurs 
très-facile ,  l'égalité  ou  l'inégalité  des  arêtes,  faces  et  an- 
gles des  6  fo^mes  types  que  nous  allons  décrire,  car  c'est 
sur  cette  égalité  que  reposent  les  lois  de  modification  que 
nous  exposerons  dans  un  instant. 
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SYSTÈAIE  I. 
Cubique. 
Fig.  47. 


Axes, 
Faces. 

Angles  solides. 
Arêtes, 


3  égaux  et  perpendiculaires. 
6  carrés  égaux. 
8  droits  égaux. 
42  égales. 


SYSTÈME  IL 

Prisme  droit  à  base  carrée. 

Ftpf.  48et48&M. 


i. 


W 


^ 


Axes. 


Faces, 
3  espèces. 


perpendicu- 
laires. 


^2  égaux. 
I  i  inégal  vertical, 
l     {axe  principal), 
i  rectangulaires  égal^. 
2  carrées  (la  face  supéneure  et  l'in- 
férieure portent  Tune  et  l'autre 
le  nom  de  base  du  prisme). 
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Angles.  8  droits  égaux. 

Arêtes,  (   i  verticales. 

2  espèces.  (  8  horizontales. 

SYSTÈME  III. 

Prisme  droit  à  base  rectan^Iaire. 

Fig.  19. 


Ajoes.  3  perpendiculaires  inégaux. 

Faces,  j   2  rectangulaires. 

Sespèœs.         \l       !°; 

Angles.  8  égaux  et  droits. 

4 
i 


Arêtes, 


3  espèces.  i 

SYSTÈME  IV. 

Prisme  obliqae  à  base  rectangulaire. 

On  peut  mettre  un  axe  quelconque  vertica-  Fig.  20. 
lement.  Si  on  le  plaçait  de  sorte  que  Taxe  ab 
fût  vertical ,  on  aurait  alors  un  prisme  droit  à 
base  de  parallélogramme  obliquangle.  Par  con- 
vention seulement,  on  place  ce  prisme  de  sorte 
qu'une  des  faces  rectangulaires  m  soit  inclinée 
comme  un  pupitre ,  tandis  que  Fautre  n  est  verticale. 

Axes.  3  inégaux  dont  un  a,6,  est  perpen- 

diculaire sur  les  2  autres. 
12  rectangles. 
2         id. 
2  parallélogrammes  obliquangles. 
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Angles. 


Arêtes, 
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(i  obtus. 
i  aigus. 

i  verticales  à  angle  droit. 
4  inclinées  à  angle  droit. 
2  horizontales  à  angle  obtus. 
2  horizontales  à  angle  aigu. 


On  compte  dans  ce  solide  quatre  espèces  d'arêtes,  quoi- 
que sous  le  rapport  de  la  longueur  il  n'y  en  ait  que 
de  3  espèces.  Mais  en  cristallographie,  il  ne  suffît  pas, 
pour  que  deux  arêtes  soient  égales,  qu'elles  aient  la 
même  longueur ,  il  faut  encore  que  les  plans  dont  elles 
sont  l'intersection  fassent  entre  eux  un  môme  angle. 
Ainsi  l'arête  rs  quoique  égale  en  longueur  à  l'arête  op , 
n'est  cependant  pas  de  même  espèce  que  celle^îi  ;  rs  est 
égal  à  ^M  et  op  =  vx. 

SYSTÈME  V. 

Prisme  oblique  à  base  de  parallélogramme  obliquaogle. 
Ce  prisme  repose  seulement  sur  un  angle. 
Fig.  21. 

7 


Axes, 

Faces, 
3  espèces. 
Angles, 
i  espèces. 
Arêtes, 
6  espèces. 


3  inégaux  et  inégalement  indinés 
les  uns  sur  les  autres. 

égales  2  à  2. 
égaux  2  à  2. 
égales  2  à  2. 
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Une  chose  quelconque  (face,  angle  ou  arête]  n'a  dans 
ce  système  que  son  opposée  qui  lui  soit  égale. 

SYSTÈME  VI. 
Rhomboédrique. 


Fig.  22, 


22  bis. 


Axes, 


Faces. 
Angles, 
2  espèces. 

Arêtes, 
2  espèces. 


3  égaux  et  également  inclinés  les 
uns  sur  les  autres,  passant  par 
le  milieu  des  faces. 

6  rbombes  égaux. 

2  égaux,  a  et  6. 

6  égaux,  c,  d,  e,  f,  g,  h. 

6  égales  partant  3  par  3  des  som- 
mets a  et  6. 

6  égales  allant  en  zigzag  autour  du 
prisme  :  cd,  de,  e/j  fg,  gh  et  hc. 


Pour  mieux  concevoir  les  tranformations  de  ce  système, 
au  lieu  de  trois  axes,  nous  en  supposerons  i  dont  un 
principal  et  3  autres  égaux  entre  eux,  également  inclinés 
les  uns  sur  les  autres  (de  60"*)  mais  tous  perpendiculaires 
sur  Taxe  principal,  ab  étant  Taxe  principal,  que  Ton  ima« 
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gine  trois  autres  lignes  horizontales  allant 

du  milieu  de  cd  au  milieu  de  gf 

»  de  i>  gh 

»  ef  i>  ch 

ces  trois  lignes  représenteront  les  3  axes  secondaires. 

Les  I  axes  sont  disposés  comme 
ceux  d'un  prisme  droit  à  base 
d'hexagone  régulier.  Soient  A  etB 
une  section  faite  par  le  milieu  d'un 
prisme  droit  à  base  d'hexagone  ré- 
gulier, et  perpendiculairement  sur  l'axe  du  prisme  les  trois 
lignes  ab,  cd^  ef,  représenteront  les  3  axes  secondaires  al- 
lant du  milieu  d'une  arête  au  milieu  deson  opposée  (fîg.  23) 
ou  d'un  angle  à  son  opposé  (fig.  24);  l'axe  vertical  et  prin- 
cipal est  alors  perpendiculaire  sur  les  3  axes  secondaires. 
Il  y  a  deux  variétés  de  Rhomboèdres  :  les  rhomboèdres 
obtus  (Bg.  22  bis)  et  les  rhomboèdres  aigus  (fig.  22).  Le 
cube  placé  sur  un  de  ses  angles  solides  pourrait  être  con- 
sidéré comme  la  limite  des  rhomboèdres  aigus  et  obtus. 

liOis  de  symétrie.  ' 

S'il  est  vrai  que  les  cristaux  changent  de  forme,  comme 
notre  théorie  moléculaire  nous  a  conduits  à  le  supposer , 
il  est  évident  que  lorsqu'un  décroissement  ou  une  tronca- 
ture aura  lieu  sur  une  arête  ou  sur  un  angle  solide ,  il 
faudra  que  cette  troncature  se  répète  sur  toutes  les  arêtes 
ou  sur  tous  les  angles  égaux  ;  car  il  n'y  a  pas  de  raison 
pour  qu'une  modification ,  qui  a  lieu  sur  un  angle  ou  sur 
une  arête,  ne  se  répète  pas  sur  toutes  les  arêtes  ou  sur 
tous  les  angles  égaux,  les  forces  attractives  étant  les 
m^mes  sur  les  angles  et  sur  les  arêtes  semblables. 

Il  est  encore  évident  que  si  une  troncature  (décrois- 
sement) se  fait  sur  un  angle ,  elle  ne  devra  pas  se  repro* 
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duire  sur  les  angles  différents ,  ou  bien ,  si  cette  troncature 
a  lieu ,  elle  sera  différente. 

Soit  en  effet  A  (fig.  25)  un  noyau  dont 
Tune  des  faces  est  un  parallélogramme  obli- 
quangle  et  /,  m,  n ,  o,  4  molécules  libres  at- 
tirées par  les  molécules  qui  forment  les  an- 
gles rentrants.  Ces  angles  sont  de  2  espèces, 
2  obtus  et  2  aigus.  Les  résultants  des  forces 
attractives  qui  agissent  sur  l  et  m  sont  éga-  ()| 
les ,  mais  différentes  (à  cause  de  Tinclinai- 
son  )  de  celles  qui  agissent  sur  o  et  sur  n.  Les 
forces  qui  s'opposent  à  la  cristallisation  peu- 
vent être  suffisantes  pour  retenir  o  et  n  en  dissolution,  mais 
pas  assez  pour  s'opposer  à  la  cristallisation  des  molécules 
m  et  /  ;  on  aura  alors  un  parallélogramme  dont  les  2  angles 
obtus  et  égaux  seront  tronqués.  Supposons  que  les  forces 
attractives  qui  agissent  aux  4  angles  du  parallélogramme 
ne  suffisent  pas  pour  faire  cristalliser  les  4  molécules 
/,  in,n,o;  les  4  angles,  quoique  inégaux,  seront  à  la  vérité 
tronqués,  mais  ils  ne  le  seront  pas  de  la  même  manière  ; 
car  la  facette  ab  diagonale  d'une  molécule,  sera  plus 
petite  que  la  facette  gh^  seconde  diagonale  de  cette  molé- 
cule. De  plus ,  les  angles  aln,  olh  ,  que  fait  la  facette 
a6  avec  les  côtés  du  parallélogramme,  ne  sont  pas  égaux 
aux  angles  holy  gom,  que  fait  la  facette  ^/i  avec  les 
mêmes  côtés  du  parallélogramme. 
Si  la  figure  était  un  rec-  Fig,  26, 
tangle,  les  4  angles  étant        f  ^f^ 
égaux,  ils  seraient  tous 
les  4  tronqués  également 
(fig.  26);  mais  Tinclinai^  ^. 
son  des  facettes  li  ne  se- 
rait pas  la  même  sur  les 
arêtes  abetcd^  que  sur  les  arêtes  ab  et  ao. 


27. 
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Si  la  figure  était  un  carré  (fîg.  22) ,  les  I  angles  seraient 
également  tronqués  ;  de  plus ,  Tinclinaison  des  facettes 
serait  la  même  sur  les  2  côtés  adjacents;  ainsi  les  facettes, 
prolongées  suffisamment,  reproduiraient  un  nouveau 
carré. 

Nous  résumerons  ces  conséquences  dans  la  loi  suivante 
que  l'expérience  confirme  complètement. 

Les  modifications  qui  ont  lieu,  au  moyen  de  tronca^ 
tures,  sur  certaines  parties  d'un  cristal,  se  reproduisent 
de  la  même  W4jt,n%ère  su/r  toutes  les  parties  de  même  espèce, 
et  ne  se  reproduisent  pas,  ou  si  elles  le  font,  c'est  d'une 
manière  différente,  sur  les  parties  différentes. 

Les  facettes  produites  par  les  troncatures  sont  égale- 
m^nt  inclinées  sur  les  faces  adjacentes  si  celles-ci  sont 
égales,  et  inégalement  inclinées  si  les  faces  adjacentes  sont 
inégales. 

AV.  28,  29,  30,  34. 


Ainsi ,  si  Tangle  solide  d*un  cube  est  modifié  par  une 
facette  A  (fig.  28),  celle-ci  sera  un  triangle  équilatéral. 
S'il  y  a  3  troncatures  sur  cet  angle,  les  3  troncatures  se-, 
root  également  inclinées  sur  les  faces  ou  sur  les  arêtes  du 
cube  B(  fig.  29). 

Il  ne  pourrait  pas  y  avoir  2  facettes  seulement  sur  un 
angle  du  cube. 

S'il  y  avait  4  facettes  modifiant  C  (fig.  30),  elles  seraient 
de  2  espèces  :  l'une  correspondrait  à  la  facette  de  la  fi- 
gure 28,  et  les  3  autres  aux  facettes  de  la  figure  29  ou 
de  la  figure  34 . 
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Les  arêtes  ou  les  angles  solides  peuvent  être  tronqués 
plus  ou  moins  profondément  ;  rien  ne  limite  Faccroisse- 
ment  des  facettes  modifiantes  :  elles  font  même  souvent 
disparaître  les  faces  de  la  forme  primitive.  C'est  ainsi 
qu'un  prisme  droit  à  base  rectangulaire,  tronqué  sur  ses 
4  arêtes  verticales  peut  d*abord  donner  un  prisme  à  8 
pans,  puis  un  prisme  droit  à  base  rhombe. 

La  longueur  des  arêtes,  ou  les  dimen- 
sions des  faces,  dans  un  même  cristal, 
n'ont  aucune  valeur  en  cristallographie. 
Ainsi  une  substance  qui  cristallise  dans  le 
système  cubique  peut  avoir  un,  deux,  ou 
trois  de  ses  angles  légèrement  tronqués, 
tandis  que  tous  les  autres  le  sont  très-profondément 
(fig.  32)  ;  c'est  Tindinaison  des  faces  qui  détermine  leur 
égalité,  et  non  leur  dimension  prise  au  compas.  Il  est 
même  très-rare  de  rencontrer  un  cube  à  peu  près  cubique; 
tous  les  angles  sont  bien  de  90*",  mais  presque  toujours 
certaines  faces  sont  plus  grandes  que  d'autres. 

Mais  alors,  demandera-t-on ,  si  cette  inégalité  peut 
avoir  lieu,  à  quoi  pourra-t-on  reconnaître  si  le  cristal  que 
Ton  rencontre  est  un  cube ,  ou  un  prisme  droit  à  base 
carrée ,  ou  un  prisme  droit  à  base  rectangle  ? 

Le  moyen  est  facile  ;  il  suffira  d'examiner  les  modifi- 
cations ou  troncatures.  Si  une  arête  est  tronquée ,  et  si 
le  cristal  est  un  cube,  les  autres  arêtes  seront  éga- 
lement tronquées  et  également  inclinées  sur  les  faces  ad- 
jacentes. Si  c'est  un  prisme  droit  à  base  rectangle,  4  arêtes 
seulement  seront  tronquées.  S'il  y  a  8  troncatures ,  4  se- 
ront d'une  espèce,  et  4  d'une  autre.  Si  les  42  arêtes  sont 
tronquées,  il  y  aura  3  espèces  de  troncatures,  qui  se  re- 
connaîtront par  la  mesure  des  angles. 

Cependant  l'on  rencontre  quelquefois  des  cristaux  qui 
n'offrent  aucune  modification.  Dans  ce  cas  on  a  recours 
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soit  à  l'éclat  des  faces ,  soit  au  clivage  pour  déterminer 
le  système  auquel  ils  appartiennent.  Supposons  qu'il  y 
ait  3  clivages  perpendiculaires  ;  si  les  trois  clivages  sont 
égaux ,  c'est  le  système  cubique  ; 

S'il  y  en  a  deux  égaux,  c'est  le  prisme  droit  à  base  carrée; 

Si  les  trois  clivages  sont  inégaux,  c'est  le  prisme  droit 
à  base  rectangulaire.  Supposons  que  le  cristal  n'offre  q[ue 
2  clivages,  ce  n'est  pas  un  cube  ;  s'ils  sont  égaux,  c'est 
le  prisme  à  base  carrée  (les  clivages  correspondent  alors 
aux  pans  du  prisme]  ;  s'ils  sont  inégaux,  c'est  le  prisme 
rectangulaire.  £nQn  s'il  n'y  a  qu'un  clivage,  c'est  ou 
un  prisme  droit  à  base  carrée  (  le  clivage  correspond  à  la 
base) ,  ou  un  prisme  rectangulaire.  Enfin  à  défaut  de 
modifications  et  de  clivages,  on  possède  encore  d'autres 
moyens  pour  déterminer  le  système  auquel  appartient  un 
cristal  ;  nous  les  indiquerons  plus  loin. 

Nous  avons  dit  qu'un  cube  dont  une  arête  est  tronquée 
devait  avoir  ses  44  autres  arèles  tronquées.  Cependant 
on  rencontre  quelquefois  des  cristaux  d'une  même 
substance  où  cette  symétrie  n'existe  pas.  Ainsi,  que  l'on 
examine  de  l'alun,  qui  cristallise  en  octaèdre  régulier 
dont  les  42  arêtes  et  les  6  angles  sont  égaux,  on  aper* 
cevra  quelquefois  de  petites  troncatures  seulement  sur 
2  ou  3  angles  et  sur  4,  2,  3,  i  arêtes.  Néanmoins 
cette  espèce  d'avortement  des  facettes  n'est  pas  regardée 
comme  une  anomalie  à  la  loi  de  symétrie.  Là  position  du 
cristal  dans  le  vase  où  il  s'est  formé ,  la  proximité  des 
parois  ou  d'autres  cristaux ,  ont  plus  ou  moins  empêché 
le  cristal  de  se  développer,  autant  dans  un  sens  que  dans 
un  autre  ;  et  si ,  d'ailleurs ,  on  examine  avec  une  loupe 
ces  angles  ou  ces  arêtes  non  tronqués,  on  apercevra 
presque  toujours  de  petites  facettes  qui  rétablissent  la 
symétrie.  D'autres  cristaux  pris  à  côté  du  premier,  feront 
voir  des  troncatures  sur  tous  leurs  angles. 
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Nous  avons  dit  que  les  facettes  modifiantes  pou- 
vaient faire  disparaître  les  faces  de  la  forme  primi- 
tive, en  donnant,  par  conséquent,  un  nouveau  cristal. 
Celui-ci,  comme  nous  allons  le  démontrer,  appartient 
toujours  au  même  système  cristallin.  Ainsi  tous  les 
cristaux  qui  dérivent  du  cube  (d'après  la  loi  de  symétrie) 
appai tiennent  au  système  cubique,  c'est-à-dire  qu'ils 
possèdent  tous  3  axes  égaux  et  perpendiculaires.  Un 
prisme  peut  être  tronqué  à  la  fois  sur  ses  angles  et  sur 
ses  arêtes  ;  chaque  angle  et  chaque  arête  peuvent  être 
remplacés,  non-seulement  par  une  facette,  mais  quel- 
quefois par  2,  3,  4,  5,  6  facettes;  on  obtient  alors  des 
formes  dérivées  qui  ont  50,  400  faces  et  plus.  Il  semble, 
au  premier  coup  d'œil,  qu'il  doit  être  très-difficile  de  re- 
connaître toutes  ces  formes  et  de  découvrir  le  système 
auquel  elles  appartiennent.  Cependant  rien  n'est  plus 
facile  ;  mais  pour  cela  il  ne  faut  pas  oublier  la  loi  de 
symétrie  et  la  distribution  des  axes  dans  les  6  types  cris- 
tallins ;  il  ne  faut  pas  oublier  de  mettre  toujours  l'axe 
principal,  s'il  y  en  a  un,  ou,  dans  le  cas  contraire,  un 
axe  quelconque  verticalement;  en6n,  il  faut  toujours 
admettre  que  si  un  prisme  subit  des  modifications,  la 
position  des  3  axes  reste  invariable  par  rapport  à  l'ob- 
servateur. 

Cela  étant  bien  entendu ,  nous  allons  donner  quelques 
exemples  de  modifications  des  divers  systèmes  cristal- 
lins. Pour  se  familiariser  avec  l'étude  des  transforma- 
tions ,  on  peut  faire  soi-même  avec  de  l'argile  ou  de  la 
craie  les  6  formes  fondamentales  et  à  l'aide  d'un  couteau, 
ou  mieux  d'une  râpe,  tronquer  peu  à  peu  les  angles  et 
les  arêtes,  en  se  conformant  rigoureusement  à  la  loi  de 
symétrie  ;  on  parviendra  ainsi  en  peu  de  temps  à  recon- 
naître, au  premier  coup  d'œil,  à  quel  système  appartient 
un  cristal  quelconque  dérivé. 

3 
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Il  ne  faut  un  peu  d'habitude  que  pour  reconnaître  les 
cristaux  dont  on  ne  voit  qu'une  partie  des  faces,  et  sur- 
tout de  ceux  dpnt  certaines  facettes  modifiantes  ont  pris 
beaucoup  plus  d'accroissement  que  les  autres  de  mémo 
espèce. 

modiflcatioiMi  du  système  enbl^ne. 

(Les  mêmes  lettres  indiquent  les  faces  semblables 

dans  une  même  figure  et  toutes  les  faces  ou  facettes 
correspondantes  dans  les  autres  figures.) 

Figures  33  à  37.  Transformation  du  tube  en  octaèdre 
régulier. 
Fig.  33,           34,             35,               36  37. 


\ 

c 

33.  Cube. 

34.  Cube  tronqué  sur  les  angles  qui  sont  remplacés 
par  des  facettes  triangulaires  équilatérales. 

35.  Cube  plus  profondément  tronqué. 
36  »  » 

37.  Octaèdre  régulier.  Lestroncatures  faites  sur  les  an* 
gles  du  cube  ont  fait  disparaître  les  faces  de  celui-ci ,  et 
de  chacune  de  c«s  faces  il  ne  reste  plus  qu'un  point  qui 
est  un  des  sommets  de  l'octaèdre. 

Les  8  angles  du  cube  sont  remplacés  par  8  triangles 
équilatéraux. 

Les  6  faces  du  cube  sont  remplacées  par  6  pyramides 
à  4  faces. 

Les  42  arêtes  du  cube  ont  changé  de  position. 

Les  3  axes  n'ont  pas  changé  de  place;  ils  passent  par 
les  6  sommets  de  l'octaèdre. 

En  remontant  les  figures  de  37  à  33,  on  voit  qu'en 
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tronquant  les  6  sommets  de  l'octaèdre ,  on  revient  peu 
à  peu  au  cube. 

Passage  du  cube  au  dodécaèdre  rhombotdal, 
Fig,  38,  39,  40. 

^1 


38.  Cube  tronqué  sur  ses  42  arêtes. 

39.  Cube  tronqué  plus  profondément. 

40.  Dodécaèdre  rhomboïdal. 

Les  3  axes  du  cube  passent  par  les  6  sommets  à  4  faces 
du  dodécaèdre. 

Les  6  faces  du  cube  sont  remplacées  par  6  sommets  à 
4  faces. 

Les  8  angles  du  cube  sont  remplacés  par  8  sommets  à 
3  faces. 

Les  4  2  arêtes  du  cube  sont  remplacées  par  4  %  rhombes 
égaux. 

En  tronquant  les  6  .sommets  [égaux ,  on  retomberait 
sur  le  cube. 


Passage  du  dodécaèdre  à  l'octaèdre. 
Fig.  44,  42. 


On  voit  que  les  8  angles  solides  du  cube  qui  passe  au 
dodécaèdre,  se  métamorphosent  en  8  angles  plus  obtus, 
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qui  ont  la  même  position  relative  dans  le  dodécaèdre  ; 
donc  en  tronquant  ces  8  angles  dans  le  dodécaèdre,  on 
aura  d'abord  la  Bgure  41 ,  puis  la  figure  42  qui ,  enfin , 
donnera  l'octaèdre  régulier  (fig.  37). 

Passage  de  l'octaèdre  au  dodécaèdre. 

C'est  l'inverse  de  celui  que  nous  venons  de  voir.  Les 
42  arêtes  de  l'octaèdre  étant  tronquées  donnent  d'abord* 
la  figure  42 ,  puis  44  et  40. 

Les  1 2  petites  diagonales  des  rhombes  du  dodécaèdre 
forment  un  cube,  et  les  42  grandes  diagonales  de  ces 
mêmes  rhombes  forment  l'octaèdre  régulier. 

Passage  du  cube  au  trapézoèdre. 
Fig.i3y  44,       '     45. 


43.  Cube  dont  chaque  angle  est  modifié  par  3  facettes 
égales. 

44.  Modification  plus  profonde. 

45.  Modification  achevée  ou  trapézoèdre.  C'estun solide 
à  24  faces  égales  et  trapézoïdales  (8  angles  du  cube 
X  par  3). 

Les  3  axes  passent  par  les  6  sommets  quadruples  et 
égaux  à  base  carrée. 

Les  six  faces  du  cube  sont  remplacées  par  les  6  som- 
mets précédents. 

Les  8  angles  sont  changés  en  8  angles  triples  obtus. 

Les  42  arêtes  sont  remplacées  par  4  2  sommets  à  4  faces 
et  à  base  rhombe. 
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Passage  de  V octaèdre  au  trapézoèdre, 
Fig.  46,  47. 


Puisque  les  8  angles  du  cube  ont  donné  les  8  angles 
triples  du  trapézoèdre ,  il  en  résulte  qu'en  tronquant  ces 
8  angles  sur  le  trapézoèdre,  on  aurait  d'abord  la  figure  46, 
puis  47,  enfin  Toctaèdre  régulier  ;  et  réciproquement  en 
coupant  les  6  sommets  dej'octaèdre,  à  4  faces  sur  chaque 
sommet,  on  aurait  d'abord  la  figure  47,  puis  46,  enfin  45. 


Passage  du  dodécaèdre  au  trapézoèdre. 
En  tronquant  les  24  arêtes  du  dodécaèdre. 


Passage  du  cube  à  rhexatétraèdre. 
Fig,  48,  49,  50,  51,  -  52. 


En  remplaçant  chaque  arête  du  cube  par  2  facettes , 
on  aura  ;d' abord  la  figure  48,  puis  49,  enfin  50 ,  qui  est 
rhexatétraèdre. 

Si  on  le  considère  avec  un  peu  d'attention ,  on  verra 
facilement  que  c'est  un  cube  dont  chaque  face  est  sur- 
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montée  d'une  pyramide  très-surbaissée.  En  tronquant  ses 

sommets  à  4  faces,  on  reviendrait  au  cube. 

Les  angles  du  cube  y  sont  remplacés  par  6  angles  à 
6  faces;  donc  en  tronquant  ces  angles,  on  obtiendra 
d*abord  la  figure  54 ,  puis.52,  enfin  Toctaèdre  régulier;  et 
réciproquement,  en  faisant  4  troncatures  sur  chaque  an- 
gle de  Toctaèdre,  on  obtiendra  la  figure  52,  puis  51  et  50. 

Autres  polyèdres  ài^età  24  faces. 
Fi^,  53,  54,  55,  56. 


La  figure  53  représente  Toctaèdre  dont  chaque  arête 
est  remplacée  par  2  facettes.  Figure  54 ,  la  modification 
est  achevée.  On  voit  facilement  que  c*est  un  octaèdre 
dont  chaque  face  est  surmontée  d'une  pyramide  à  3  faces 
très-surbaissée. 

La  figure  55  offre  un  octaèdre  dont  chaque  sommet  est 
remplacé  par  8  facettes  (6  X  B)  et  donne  enfin  la  figure  53, 
solide  à  48  faces. 

En  tronquant  les  6  sommets  à  8  faces  de  la  figure  54 , 
on  aurait  le  cube. 

En  tronquant  les  8  sommets  à  3  faces,  on  aurait  Foc- 
taèdre. 

En  tronquant  les  42  arêtes  qui  vont  d'un  sommet  à  8 
faces  à  un  autre  à  8  faces,  on  aurait  le  dodécaèdre. 

Tous  les  cristaux  du  système  cubique  se  reconnaissent 
au  premier  coup  d'œil;  ils  sont,  pour  ainsi  dire,  sphéri- 
ques ,  c'est-à-dire  que  tous  les  angles  de  même  espèce 
sont  tangents  à  une  sphère. 
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modlllcatlons  du  pri«me  droit  à  base  earrée. 

Fig.  57,  58,  59,  60,  61. 

S 
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Soit  A  la  base  de  ce  prisme;  on  voit  qu'en  tronquant 
les  arêtes  verticales  on  aura  d'abord  un  prisme  à  8  pans 
(base  B) ,  puis  un  autre  prisme  à  base  carrée  C  inscrite 
dans  la  première.  On  pourrait  aussi  avoir  un  prisme  à 
8  pans  dont  la  base  serait  D,  ou  un  prisme  à  42  pans 
dont  la  base  serait  E.  On  les  reconnaîtra  facilement, 
parce  que  ces  prismes  ont  2  axes  égaux  perpendiculaires 
passant  soit  par  le  milieu  des  arêtes  du  carré  A ,  soit  par 
les  angles  opposés.  C'est  l'égalité  par  i  ou  ses  multiples 
qui  domine  dans  ce  système. 


Passage  du  prisme  à  Vociaèdre  à  hase  carrée. 


62.  Prisme  droit  à  base  carrée. .  - 

63.  id.  modifié  sur  ses  8  angles. 

64.  id. 

65.  id.  C'est  un  dodécaèdre  formé  comme 
celui  du  cube  de  42  rhombes,  mais  avec  cette  différence 
qu'ils  ne  sont  pas  tous  égaux.  Il  y  en  a  4  d'une  espèce, 
résidu  des  faces  verticales  du  prisme ,  et  8  d'une  autre 
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montée  d'une  pyramide  très-surbaissée.  En  tronquant  ses 
sommets  à  i  faces,  on  reviendrait  au  cube. 

Les  angles  du  cube  y  sont  remplacés  par  6  angles  à 
6  faces;  donc  en  tronquant  ces  angles,  on  obtiendra 
d'abord  la  figure  54 ,  puis^52,  enfin  Toctaèdre  régulier;  et 
réciproquement,  en  faisant  i  troncatures  sur  chaque  an- 
gle de  Toctaèdre,  on  obtiendra  la  figure  52,  puis  54  et  50. 

Autres  polyèdres  à  iB  et  à  24  faces. 
Fi^f,  53,  54,  65,  56. 


La  figure  53  représenta  Toctaèdre  dont  chaque  arête 
est  remplacée  par  2  facettes.  Figure  54,  la  modification 
est  achevée.  On  voit  facilement  que  c'est  un  octaèdre 
dont  chaque  face  est  surmontée  d'une  pyramide  à  3  faces 
très-surbaissée. 

La  figure  55  offre  un  octaèdre  dont  chaque  sommet  est 
remplacé  par  8  facettes  (6  X  8)  et  donne  enfin  la  figure  53, 
solide  à  48  faces. 

En  tronquant  les  6  sommets  à  8  faces  de  la  figure  54 , 
on  aurait  le  cube. 

En  tronquant  les  8  sommets  à  3  faces,  on  aurait  l'oc- 
taèdre. 

En  tronquant  les  4  2  arêtes  qui  vont  d'un  sommet  à  8 
faces  à  un  autre  à  8  faces,  on  aurait  le  dodécaèdre. 

Tous  les  cristaux  du  système  cubique  se  reconnaissent 
au  premier  coup  d'œil;  ils  sont,  pour  ainsi  dire,  sphéri- 
ques,  c'est-à-dire  que  tous  les  angles  de  même  espèce 
sont  tangents  à  une  sphère. 
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73.  Prisme  dont  chaqjue  angle  est  remplacé  par  2  fa- 
cettes et  passant  à  la  figure  74,  formée  de  2  pyramides 
à  8  faces  opposées  base  à  base. 

75.  Octaèdre  dont  les  2  sommets  égaux  sont  tronqués. 
Ou  bien,  prisme  droit  à  base  carrée  dont  les  8  arêtes 
horizontales  sont  tronquées. 

76.  La  même  forme ,  mais  dont  les  i  angles  égaux  à 
4  faces  sont  tronqués  et  passant  à  un  autre  prisme  à  base 
carrée. 

77.  Octaèdre  dont  les  2  sommets  égaux  sont  remplacés, 
chacun  par  4  faces  et  passant  à  un  autre  octaèdre  à  base 
carrée. 

HIodiflcatloiMi  du  prUime  droit  à  iMune  rectengiiiaire^ 

Fig,  78,    79,         80,         81,  82,  83. 
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Soit  A  la  base  d*un  pareil  prisme.  En  tronquant  les 
arêtes  verticales,  on  obtiendrait  un  prisme  droit  à  base 
rhombe  inscrit  dans  le  premier. 

On  peut  faire  passer  les  2  axes  horizontaux  par  le  mi- 
lieu des  côtés,  figure  B,  ou  par  les  angles  opposés,  figure  C. 
Dans  le  premier  cas ,  on  a  2  axes  inégaux ,  mais  perpen- 
diculaires ;  dans  le  second ,  2  axes  égaux ,  mats  inclinés. 

Dans  le  prisme  à  base  rhombe,  figures  D  et  E ,  on  a 
également  2  axes  horizontaux  inégaux,  mais  perpendi- 
culaires, ou  bien  égaux,  mais  inclinés. 

En  prenant  une  face  quelconque  du  prisme  rectangu- 
laire pour  base,  on  peut  donc  avoir  3  prismes  à  base 
rhombe  correspondants,  puisque  le  prisme  rectangulaire 
peut  se  mettre  dans  3  positions  différentes. 
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II  en  est  de  même  du  prisme  droit  à  base  rfaonube  ;  mais 
alors  si  la  base  rhombe^  r,  est  placée  YerticalemeDt(  F.), 
on  le  considérera  comme  un  prisme  droit  à  base  redan- 
gulaire,  dont  les  4  arêtes  horizontales  parallèles  et  sem- 
blables sont  tronquées. 


Fig.  84,     85, 


86, 


SI 


u 


de 


87, 


88, 


<l  i  i 


dU 


89. 


84.  Prisme  droit  à  base  rectangulaire;  a  la  base,  6  un 
pan ,  c  Tautre. 

85.  Prisme  dont  les  4  arêtes  verticales  sont  tronquées 
et  passant  à  la  figure  86 ,  qui  est  le  prisme  droit  riiom- 
boïdal. 

87.  Le  prisme  86,  dont  les  2  arêtes  verticales  et  obtuses 
sont  tronquées  ;  c'est  donc  un  prisme  à  6  pans  portant 
les  2  faces  6  de  la  figure  84. 

88.  Cest  la  figure  86 ,  dont  les  4  angles  solides  obtus 
sont  tronqués.  Les  facettes  o  correspondent  aux  4  arêtes 
horizontales  semblables  du  prisme  84. 

89.  C'est  88 ,  dont  Tarête  verticale  obtuse  tronquée 
donne  la  face  b  du  prisme  fondamental. 


Fig.  90,     91 , 


92, 


93, 


94, 


95. 
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90.  Prisme  rhomboïdal  dont  les  4  angles  aigus  et  égaux 
sont  tronqués. 
94 .  Le  même  que  88 ,  mais  moins  avancé. 
92.  Octaèdre  cunéiforme  (allongé  en  coin)  dont  la 


CRISTALLOGRAPHIE.  35 

base  est  un  rectangle.  On  Tobtient  soit  en  tronquant  les 
4  arêtes  de  chaque  base  du  prisme  rectangulaire,  soit  les 
8  angles  solides  du  prisme  rhomboïdal. 

93.  Le  prisme  rhomboïdal,  dont  les  8  arêtes  égales 
sont  tronquées. 

94.  C'est  le  prisme  rhomboïdal  86  dont  les  angles  obtus 
sont  tronqués.  On  peut  le  considérer  comme  un  octaèdre 
à  base  rectangulaire ,  mais  dont  l'axe ,  qui  passe  par  le 
sommet  des  2  pyramides,  est  horizontal. 

95.  Autre  octaèdre  à  base  rectangulaire  provenant  de 
la  troncature  des  angles  aigus  du  prisme  rhomboïdal,  86. 


Fig.  96,      97, 


96.  Prisme  rhomboïdal,  86,  dont  les  8  angles  sont  tron- 
qués ,  et  passant  à  un  autre  octaèdre  à  base  rectangu- 
laire (axe  vertical). 

97.  L'octaèdre  94,  dont  les  8  arêtes  sont  tronquées. 
Les  8  facettes  vv  correspondent  aux  8  angles  solides  du 
prisme  droit  à  base  rectangulaire ,  ou  aux  8  arêtes  égales 
du  prisme  rhomboïdal. 

98.  C'est  la  figure  97 ,  dont  les  focettes  w  ont  fait 
disparaître  presque  toutes  les  autres  faces.  Cette  figure 
représente  un  octaèdre  dont  la  base  est  un  rhombe.  Placé 
de  sorte  qu'un  axe  quelconque  soit  vertical ,  les  pyra- 
mides dont  les  sommets  sont  traversés  par  l'axe  vertical 
sont  toujours  à  base  rhombe. 

On  peut  encore  obtenir  cet  octaèdre  en  tronquant  les 
8  angles  du  prisme  rectangulaire. 

99.  Le  même  que  le  précédent,  ayant  2  sommets 
tronqués. 
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F»^.  400,        404,  402,        103. 

400.  Le  même  que  le  précédent ,  ayant  les  6  sommets 
tronqués.  On  voit  que  ces  6  troncatures  reproduiraient  le 
prisme  rectangulaire. 

On  pourrait,  en  modifiant  les  arêtes,  les  angles  de 
toutes  les  formes  précédentes ,  obtenir  une  variété  infinie 
de  cristaux.  Mais  dans  ceux-ci  on  reconnaîtra  toujours, 
abstraction  faite  des  facettes ,  soit  un  prisme  rectangu- 
laire ou  rhomboïdal ,  soit  un  octaèdre  rectangulaire  ou 
rhomboïdal ,  en  un  mot ,  des  polyèdres  traversés  symé- 
triquement par  3  axes  inégaux  et  perpendiculaires. 


ModIfleatloBs  ûu  prlsaie  «fclHpie  h 
reetoBswlaire^ 

406, 


408. 


4  04.  Prisme  oblique  à  base^  a,  rectangulaire.  Par  la 
troncature  des  arêtes  verticales,  on  obtient  d'abord  un 
prisme  à  8  pans ,  puis  un  prisme  oblique  à  base  rhombe 
(fig.  406).  La  figure  405  représente  le  prisme  rhomboïdal 
pointé,  obtenu  par  le  prisme  rectangulaire  qui  l'enve- 
loppe. Suivant  Finclinaison  des  troncatures  sur  les  pans 
du  prisme  rectengulaire,  on  obtient  soit  un  prisme 
oblique  riiomboïdal  dont  la  petite  diagonale  de  la  hase 
est  horizontale  (fig.  406),  soit  un  prisme  dont  la  grande 
diagonale  est  horizontale  (fig.  407). 
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408.  Prisme  à  6  pans. 

Si  l'on  a  bien  saisi  la  transformation  des  trois  premiers 
types,  les  Bgures  suivantes  suffiront  pour  faire  voir  com- 
ment le  prisme  oblique  à  base  rectangulaire  ou  rhom- 
boïdale  se  métamorphose. 
Fig.m,  440,  444,  442,  ^^^. 


Fig.hM,     445,         446,  447,         448, 


449. 


lil«dlllc«ttoii0  ûu  prlmne  oblique  h  iMUie 
de  paraUélosramme  obllquansle. 

Dans  ce  système,  qui  est  peu  régulier,  les  modifica- 
tions, quoique  susceptibles  de  varier  à  Tinfini,  sont  ce- 
pendant peu  nombreuses.  , 

Fig.  420,      424,        422,  423,        424,        425. 


Une  arête  ou  un  angle  tronqué  n'entraîne  nécessaire- 
ment que  la  troncature  de  Tangle  ou  de  Taréte  opposée, 
puiiîque  dans  ce  système  il  n'y  a  que  les  arêtes  ou  les 
angles  opposés  qui  soient  égaux.  Cependant  4, 6,  8  arê- 
tes pourraient  être  tronquées  ,  mais  les  modifications 
sur  les  arêtes  différentes  ne  seraient  pas  semblables. 

4 
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Ftflf.  400,        404, 


102, 

403. 

/  'A 

^ 

kHv 

400.  Le  même  que  le  précédent ,  ayant  les  6  sommets 
tronqués.  On  voit  que  ces  6  troncatures  reproduiraient  le 
prisme  rectangulaire. 

On  pourrait,  en  modifiant  les  arêtes,  les  angles  de 
toutes  les  formes  précédentes ,  obtenir  une  variété  infinie 
de  cristaux.  Mais  dans  ceux-ci  on  reconnaîtra  toujours, 
abstraction  faite  des  facettes ,  soit  un  prisme  rectangu- 
laire ou  rhomboïdal ,  soit  un  octaèdre  rectangulaire  ou 
rhomboïdal ,  en  un  mot ,  des  polyèdres  traversés  symé- 
triquement par  3  axes  inégaux  et  perpendiculaires. 


Modlfleatlons  ûu  prisme  oblique  h  htmm 
reetansulalre^ 


406, 


404.  Prisme  oblique  à  base^  a,  rectangulaire.  Par  la 
troncature  des  arêtes  verticales,  on  obtient  d*abord  un 
prisme  à  8  pans ,  puis  un  prisme  oblique  à  base  rhombe 
(fig.  406).  La  figure  405  représente  le  prisme  rbomboYdal 
pointé,  obtenu  par  le  prisme  rectangulaire  qui  Tenve- 
loppe.  Suivant  l'inclinaison  des  troncatures  sur  les  pans 
du  prisme  rectangulaire,  on  obtient  soit  un  prisme 
oblique  rhomboïdcil  dont  la  petite  diagonale  de  la  base 
est  horizontale  (fig.  406),  soit  un  prisme  dont  la  grande 
diagonale  est  horizontale  (fig.  407). 
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1 31 .  Les  facettes  c  ont  fait  disparaître  entièrement  les 
faces  a,  en  donnant  un  rhomboèdre  plus  aigu.  Celui-ci^ 
tronqué  de  même  sur  les  6  angles  latéraux,  donnerait 
un  troisième  rhomboèdre  encore  plus  aigu ,  et  ainsi  de 
suite.  On  a  quelquefois  des  rhomboèdres ,  dont  les  som- 
mets sont  comme  des  aiguilles* 

132<  C'est  la  figure  130,  dont  les  6  arêtes  horizontales 
sont  tronquées. 

133.  La  même  modification. 

134.  La  précédente,  dont  les  2  sommets  sont  tronqués. 

135.  La  précédente  achevée.  C'est  un  prisme  régulier  à 
6  pans  inclinés  les  uns  sur  les  autres  de  120°. 


Fig.  136,      137, 


138, 


I3d, 


440. 


436.  Le  prisme  à  6  pans  modifié  sur  ses  12  angles  so- 
lides et  passant  à  une  double  pyramide  semblable  à  130, 
mais  dont  lés  faces  correspondraient  aux  arêtes. 

137.  C'est  la  figure  430,  dont  les  6  angles  latéraux  sont 
tronqués ,  et  qui  passe  à  Un  autre  prisme  hexagonal  régu- 
lier ,  dont  les  pans  correspondent  aux  arêtes  verticales 
du  prisme  435. 

438.  C'est  437  plus  avanoé. 
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nodlfleatloBs  ûu  rhomboèdre. 

Le  rhomboèdre  qui  est  un  polyèdre  symétrique  autour 
d'un  9xe  principal,  donne  naissance  à  un  grand  nombro 
de  formes  très-régulières  et  très-élégantes. 

Nous  avons  vu  que  dans  le  prisme  droit  à  base  carrée 
et  à  axe  principal,  le  nombre  4,  ou  ses  multiples,  do- 
mine dans  les  modifications.  Dans  le  rhomboèdre  (à  3 
axes  horizontaux  égaux) ,  c'est  le  nombre  3 ,  ou  ses  muN 
tiples,  qui  domine. 

Diiïons  encore  que  de  chaque  sommet  principal  *  par-* 
tent  3  arêtes  égales,  et  que  les  6  autres  arêtes  sont  en 
zigzag  autour  du  rhomboèdre. 


Fig.  426,        427, 


428, 


429, 


430. 


426.  Rhomboèdre. 

427.  Rhomboèdre  tronqué  sur  les  6  arêtes  des  sommets. 

428.  La  troncature  achevée  donnant  un  autre  rhoQi* 
boèdre  plus  obtus  que  le  premier.lSn  tronquant  les 6  arêtes 
des  sommets  de  ce  second  rhomboèdre,  on  obtiendrait  un 
troisième  rhomboèdre  plus  obtus  que  le  second ,  et  ainsi 
de  suite. 

429.  Le  rhomboèdre  426,  dont  les  6  angles  latéraux 
sont  tronqués. 

430.  Troncature  plus  avancée,  formant  deux  pyra- 
mides hexaèdres  opposées  base  à  base. 


i  Les  sommets  principaux  sont  les  deux  angles  solides  qui  sonl 
imYcrsés  par  Taxe  principal.    * 
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ag 


435. 


434 .  Les  facettes  c  ont  fait  disparaître  entièrement  les 
faces  a,  en  donnant  un  rhomboèdre  plus  aigu.  Celui-ci^ 
tronqué  de  même  sur  les  6  angles  latéraux,  donnerait 
un  troisième  rhomboèdre  encore  plus  aigu ,  et  ainsi  de 
suite.  On  a  quelquefois  des  rhomboèdres ,  dont  les  som- 
mets sont  comme  des  aiguilles* 

432*  C'est  la  figure  430)  dont  les  6  arêtes  horizontales 
sont  tronquées. 

433.  La  même  modifioation. 

434.  La  précédente,  dont  les  2  sommets  sont  tronqués. 

435.  La  précédente  achevée.  C'est  un  prisme  régulier  à 
6  pans  inclinés  les  uns  sur  les  autres  de  420°. 


Ftg.  436,      437, 


438, 


m, 


440. 


436.  Le  prisme  à  6  pans  modiBé  sur  ses  42  angles  so- 
lides et  passant  à  une  double  pyramide  semblable  à  430, 
mais  dont  lés  faces  correspondraient  aux  arêtes. 

437.  C'est  ia  figure  430,  dont  les  6  angles  latéraux  sont 
tronqués ,  et  qui  passe  à  Un  autre  prisme  hexagonal  régu«- 
lier,  dont  les  pans  correspondent  aux  arêtes  verticales 
du  prisme  4  35. 

438.  C'est  437  plus  avancé. 
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4  39.  Le  rhomboèdre  4  26,  dont  les  6  angles  latéraux  sont 
tronqués  parallèlenient  à  Taxe  principal.  Cest  un  prisme 
à  6  pans  terminé  par  les  sommets  rhomboédriques. 

4  iO.  Le  rhomboèdre  426,  dont  les  6  arêtes  latérales  sont 
tronquées  parallèlement  à  l'axe,  et  passant  à  4  44  et  4  42, 

F»^.  444,     442,  443,    .  444,  445. 


prismes  à  6  pans  terminés  par  les  sommets  rhomboédri- 
ques. Les  arêtes  verticales  de  ces  prismes  correspondent 
aux  faces  verticales  du  prisme  438. 

4  43.  Le  rhomboèdre  4  26,  dont  chaque  arête  latérale  est 
remplacée  par  2  facettes  inclinées  sur  Taxe  principal. 

444.  La  modification  précédente  achevée.  Double  pyra- 
mide à  6  faces ,  mais  dont  la  base  est  en  zigzag. 

445.  Le  rhomboèdre  426,  dont  chaque  angle  latéral  est 
remplacé  pir2  facettes  inclinées  sûr  Taxe  principal,  et 
conduisant  à  une  double  pyramide  à  6  faces  analogue  à 
la  précédente. 

Vormes  hémlédrlqucM. 

Nous  avons  vu  qu'en  tronquant  les  8  angles  d*un 
cube ,  on  obtient  l'octaèdre  régulier. 

Supposons  que,  au  lieu  de  tronquer  ces  8  angles ,  on 
en  néglige  4  pour  couper  les  4  autres,  comme  dans  la 
figure  446  ;  on  voit  que  les  2  facettes  o,o  supérieures  en 
s'agrandissant  feront  disparaître  la  face  supérieure  du 
cube,  dont  il  ne  restera  qu'une  ligne,  la  diagonale  ab,  oo'  et 
oo'\  en  se  réunissant ,  ne  laisseront  subsister,  des  2  faces 
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&1 


448. 


antérieures  et  verticales  du  cube,  que  les  2  diagonales 
bc  et  ca,  4  angles  tronqués  donneront  donc  naissance  à 
4  faces  triangulaires  équilatérales,  par  conséquent  à  un 
tétraèdre  régulier,  447,  dont  les  6  arêtes  représenteront 
les  6  diagonales  des  faces  du  cube. 

Les  3  axes  passent  par  le  milieu  des  arêtes.  Il  ne  faut 
pas  placer  ce  solide  sur  une  base  comme  Tindique  la 
figure  4  48,  car  les  axes  ne  conserveraient  plus  leur  posi- 
tion primitive,  et  on  ne  saisirait  plus  facilement  les  trans- 
formations du  tétraèdre. 

Pour  obtenir  ce  solide ,  nous  n'avons  pas  suivi  la  loi 
de  symétrie,  et  cependant  on  rencontre  fréquemment 
des  cristaux  qui  possèdent  cette  forme.  On  a  supposé  que, 
par  une  espèce  de  caprice,  la  force  de  cristallisation  avait 
négligé  de  faire  les  autres  troncatures,  et  on  a  donné  à 
ces  solides,  dontja  moitié  des  faces  qui  auraient  dû  se 
former  manque,  le  nom  de  cristaux  hémiédriques. 

La  boracite  se  rencontre  souvent  sous  la  forme  d*un 
cube  tronqué  sur  4  angles  seulement  ;  et  comme  on  a  re- 
marqué que  chaque  sommet  tronqué  était  susceptible  de 
prendre  une  électricité  contraire  à  celle  que  manifeste  le 
sommet  opposé  non  tronqué,  on  a  attribué  la  dissymé- 
Irie  que  présente  ce  cristal ,  aux  deux  forces  électri- 
ques dont  il  est  doué. 

Mais,  comme  l'électricité  n'a  pu  agir  sur  le  cristal 
avant  qu'il  eût  pris  naissance ,  il  faut  admettre ,  ou 
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que  le  premier  noyau  qui  s'est  formé  était  déjà  dissymé- 
trique avant  que  l'électricité  vînt  s'en  emparer  pour 
continuer  i'hémiédrie  ,  alors  cette  force  était  inutile,  puis- 
que le  noyau  avait  déjà  pu  être  hémiédrique  sans  le  se-* 
cours  de  l'électricité;  ou  bien,  il  faut  admettre  que  le 
premier  noyau  était  déjà  cubique;  alors,  on  ne  con- 
çoit pas  pourquoi  une  des  électricités  s'est  emparée  d'un 
angle,  plutôt  que  de  l'autre ,  tandis  que  l'électricité  con- 
traire s'est  emparée  de  l'angle  opposé. 

Nous  préférons  admettre  les  ingénieuses  idées  de 
M.  Delafosse  sur  ce  sujet,  et  séparer  les  cristaux hémié- 
driques  des  syi^tèmes  où  on  les  place  pour  les  mettre  à 
part  dans  de  nouveaux  systèmes. 

Suivant  M.  Delafosse,  le  tétraèdre  régulier  peut  bien 
donner  naissance ,  par  des  transformations  symétriques, 
à  un  cube ,  mais  ce  cube  qui  est  tel  géométriquement , 
ne  l'est  plus  au  point  de  vue  physique,  les  8  angles  ne 
sont  pas  physiquement  égaux. 

Une  figure  fera  voir  facilement  cette  différence. 

Supposons  que  les  molécules  primitives  d'une  sub- 
stance soient  cubiques  ;  il  est  évident  que  ces  cubes,  en 
se  groupant  symétriquement,  donneront  naissanx^e  à  un 
assemblage  cubique ,  dont  les  8  angles  seront  identiques  ; 
et  il  sera  impossible  que  \  de  ses  angles  soit  modifié,  sans 
que  les  7  autres  le  soient  également. 
Fig,  4  49.  Supposons,  au  contraire,  que  les  molécules 
r^  primitives  soient  des  tétraèdres  réguliers.  Ces 
v2  tétraèdres   pourront  se  grouper  symétriquement 

V   comme  l'indique  la  figure  449. 

Admettons  que  de  pareils  chapelets  soient  disposés  dans 
un  cube  (fig.  450)  de  telle  sorte  que  l'angle  a  du  cube  soit 
formé  par  la  base  d'une  molécule  tétraédrique,  et,  par 
conséquent,  l'angle  b  par  un  sommet  de  ces  tétraèdres. 
Faisons  la  même  supposition  pour  les  autres  angles  du 


Fig.  150. 


GBTSTÂLLOGR  APniE.  /l  3 

cube.  Mettons  en  o,  6,  h,  les  bases  des 
Chapelets  létraédriques,  et  en  d,  ^,51^  6, 
téd  commets.  Quoique  Tasserablage  àé 
tous  ces  tétraèdres  soit  cubique^  Ton 
voit  que  les  angles  ne  sont  pas  identi- 
ques ,  et  que  des  8  angles,  on  pourrait 
en  modifier  i  .  e,  c,  a,  h^  sans  toucher  aux  autres.  On 
conçoit  en  même  temps  que,  les  chapelets  n'ayant  pas 
leurs  extrémités  identiques ,  l'électricité  positive  puisàe 
se  manifester  sur  l'une  de  celles-ci,  tandis  que  l'électricité 
négative  se  manifesterait  sur  l'autre.  On  aurait  donc  un 
cristal  présentant  4  pôles  +  ^t  4  pôles  — . 

Ainsif  des  molécules  tétraédriques  peuvent  donner  nais- 
sance à  un  cristal  cubique,  octaédrique,  dodécaédri- 
que,  etc.  Mais  un  cube,  un  octaèdre,  un  dodécaèdre, 
formés  par  l'assemblage  de  molécules  cubiques,  ne  peu- 
vent pas  donner  des  cristaux  tétraédriques.  Il  faut  donc 
diviser  le  sysitème  cubique  en  deux  autres,  le  système 
cubique  proprement  dit,  et  le  système  tétraédrique. 

Nous  allons  donner  quelques  exemples  des  modifica- 
tions des  cristaux  hémiédriques. 


Méailédrle  ûu  systèine  eal 

Ft^f.  451. 


Vétraèdre  réffiiller. 

152. 


1 51 .  Tétraèdre  dontlesianglessolidessonttronqués.  Les 
facettes  0  sont  des  triangles  équilatéraux ,  qui  en  s'a- 
grandissant  se  rencontreront  toutes  au  milieu  des  arêtes 
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du  tétraèdre.  Alors  il  ne  restera  plus  des  faces  de  celui-ci, 
que  des  triangles  équilatéraux  icd,  hdf,  et  deux  triangles 
postérieurs  (fig.  452).  On  aura  donc  un  solide  composé 
4<»  de  4  triangles  équilatéraux  (résidu  des  faces  du  té- 
traèdre] ,  S*"  de  4  triangles  semblables  aux  précédents , 
provenant  de  la  troncature  des  angles,  en  tout  8  triangles 
équilatéraux  ou  un  octaèdre  régulier. 

Puisque  les  6  arêtes  du  tétraèdre  correspondent  aux 
6  diagonales  des  faces  du  cube,  il  en  résulte  que  si  Ton 
tronque  ces  6  arêtes,  on  passera  peu  à  peu  au  cube. 


Hémlédrle  ûu  système  prismatique  droit 
à  base  carrée. 


Fig,  153,      454,        455, 


456. 


V 


Soit  453  un  prisme  droit  à  base  carrée;  supposons 
que  Ton  tronque  les  arêtes  mn  et  op  jusqu*à  ce  que  les 
facettes  se  rencontrent  en  àb  et  que  Ton  néglige  la  tron- 
cature sur  les  arêtes  mp  et  no  ;  tronquons  de  même , 
à  la  base  opposée,  les  arêtes  n  et  qt ,  nous  obtiendrons 
le  solide  hémiédrique  454. 

Si  les  4  facettes  sont  suffisamment  prolongées,  elles 
feront  disparaître  les  faces  c  du  prisme  en  donnant  nais- 
sance au  tétraèdre  4  55 ,  formé  de  4  triangles  égaux  et 
isocèles. 

Les  cristaux  qui  se  rencontreront  avec  la  forme  4  54 , 
pourront  donc  être  considérés  comme  un  assemblage 
de  tétraèdres  à  triangles  isocèles  égaux.  Un  prisme  à  base 
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carrée,  formé  de  molécules  prismatiques  carrées,  ne 
pourrait  pas  plus  donner  un  pareil  tétraèdre  qu'un  cristal 
cubique  formé  de  cubes  ne  peut  donner  de  tétraèdres. 


Hémlédrle  du  système  rhomboédrlqiie; 

Supposons  que  la  molécule  primitive  d*un  prisme  droit 
à  base  d'hexagone  régulier  soit  elle-même  un  prisme  hexa- 
gonal. D'après  la  loi  de  symétrie,  en  tronquant  une  arête 
des  bases,  on  devra  tronquer  les  44  autres  (fig.4  57),  et 
Tinclinaison  des  facettes  a ,  a , ...  sur  les  plans  P  du  prisme, 

Fig.  457,      468,        459,  460. 


devra  être  la  même  pour  toutes.  Nous  avons  vu  qu'en 
tronquant  les  6  arêtes  latérales  ou  les  6  angles  latéraux 
d'un  rhomboèdre,  parrallèlement  à  l'axe,  on  pouvait 
obtenir  le  prisme  hexagonal  régulier  terminé  par  les 
sommets  rhomboédriques  (Gg.  458  et  459  ).  En  tron- 
quant complètement  les  sommets  de  ces  2  prismes ,  on 
obtiendrait  le  prisme  hexagonal  régulier.  Mais  celui-ci 
quoique  géométriquement  semblable,  ne  serait  pas  phy- 
siquement identique  avec  le  prisme  hexagonal  (Bg.  457). 
En  effet  le  prisme  (fig.  457)  ne  peut  pas,  d'après  la  loi 
de  symétrie ,  porter  à  chaque  base  seulement  3  tronca- 
tures qui  conduiraient  à  un  sommet  rhomboédrique 
(fig.  460);  car  les  6  arêtes  de  chaque  base  étant  iden- 
tiques, on  ne  pourrait  en  tronquer  3  sans  faire  subir  la 
même  modification  aux  3  autres.  Tandis  que  le  prisme 
hexagonal  obtenu  avec  les  figures  4  58  et  4  59,  pourrait  ré- 
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générer  le  rhomboèdre  parla  troncature  de  darètesàGha-* 
que  base.  Le  prisme  hexagonal  (  fig.  460)  pourrait  bien 
avoir  ses  6  arêtes  tronquées  à  chaque  base,  mais  3  d'entre 
elles  auraient  une  certaine  inclinaison  sur  la  base,  et 
les  3  autres  auraient  une  autre  inclinaison. 
• 

Ctroapement  des  cristaux. 

Les  cristaux  sont  quelquefois  isolés,  mais  le  plus  sou* 
vent  ils  sont  groupés  entre  eux  de  diverses  manièfêê, 
tsntôt  régulièrement,  tantôt  au  hasard. 

Groupement  régulier. 

Les  groupements  sont  réguliers  toutes  les  fois  que  les  cris- 
taux se  réunissent  par  leurs  faces  homologues.  Les  Bgures 
suivantes  représentent  quelques-uns  de  ces  groupements. 
Fig.  462,  463, 


Heiniiropie. 

On  a  vu  d'après  la  loi  de  symétrie  que  les  cristaux 
ne  pouvaient  jamais  offrir  d'angles  rentrants.  Cependant 
il  n'est  pas  rare  de  rencontrer  des  minéraux  qui  présentent 
de  tels  angles  (gypse,  oxyde  d'étainj.  Ces  angles  rentrants 
sont  dus  au  groupement  régulier  de  2  cristaux.  Les  choses 
se  passent  comme  si  un  cristal  unique  avait  été  coupé  en 
deux,  et  qu'une  moitié  eût  fait  une  demi  ou  un  sixième 
de  révolution  sur  l'autre. 
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Soit  abcd  un  cristal  de  gypse  coupé  en  deux  suivant  ta 
ligne  ge.  Faisons  subira  la  moitié  ghef,  une  Fig,  463. 
dèmi^révolution  autour  de  lalignefï  ,  nous  au* 
rons  le  cristal  hémi  tropique  acefgh,  présen* 
tant  un  angle  rentrant  agh.  Mais  ce  cristal 
sera  en  réalité  formé  de  %  cristaux  groupés  en 
sens  inverse. 

La  figure  3  montre  une  transposition  (sixiè- 
me de  révolution)  d'octaèdre  régulier,  et  la  fi- 
gure 4,  une  hémitropie  (demi-révolution)  d'un  prisme 
oblique  à  base  rectangulaire. 

Fig,  464,  465. 


llétevnitiiatiOB  fies  dlmeniilQii»  r«l«tlT«0 
dç0  moléeuteii  prtmlitTen. 

Gomment  détermine-t-on  le  rapport  qui  existe  entre 
la  hauteur,  la  largeur  et  la  profondeur  d'une  molécule, 
ou  le  rapport  qui  existe  entre  ses  trois  axes? 

Ce  problème  est  le  même  que  le  suivant  :  Ayant  un 
corps  composé  binaire,  déterminer  le  poids  des  atomet 
quMl  renferme.  L'analyse  fait  voir  que  dans  l'eau, 
le  poids  de  l'oxygène  est  au  poids  de  l'hydrogène 
::  88,9  :  44,4.  Si  nous  supposons  que  l'eau  ne  renferme 
qu'un  atome  d'oxygène  et  un  atome  d'hydrogène ,  il  est 
évident  que  le  poids  de  l'atome  d'oxygène  sera  à  celui  de 
l'hydrogène  ::  88,9  r44,4  ou  en  prenant  l'un  de  ces  deux 
corps  pour  unité  '.:  400,0  :  42,5;  mais  notre  supposition 
est  peut-être  fausse;  l'eau  pourrait  bien  renfermer  un 
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atome  d'oxygène  et  (fetto;  d*hydrogène.  Alors,  dans  ce 
cas,  le  poids  de  Fatome  d'oxygène  serait  à  celui  de  2 
atomes  d'hydrogène  ::  400,0  :  42,5,  donc  -^  représen- 
terait le  poids  de  Fatome  d'hydrogène.  Nous  pourrions 
encore  faire  d'autres  suppositions  ;  mais  toutes  nous  con- 
duiraient à  peu  près  au  même  résultat,  savoir  que  42,5 
représente  le  poids  de  4,  2,  3,  i,  J,  1»  d'atome  d'hydrogène; 
et  quel  que  soit  celui  de  ces  nombres  que  nous  choisirons, 
il  nous  permettra  toujours  d'exprimer  les  rapports  qui 
existent  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  dans  les  différentes 
combinaisons  qui  renferment  ces  deux  corps. 

La  détermination  des  3  axes  d'une  molécule  se  fait  de 
même ,  et  elle  est  sujette  à  la  même  incertitude. 

Je  suppose  que  Ton  ait  un  prisme  droit  à  base  carrée  ; 
on  veut  connaître  la  longueur  de  ses  3  axes.  Par  cela  seul 
que  nous  savons  (d'après  les  modifications)  que  c'est  un 
prisme  à  base  carrée ,  nous  savons  déjà  que  le  prisme  a 
2  axes  égaux  ;  il  faut  maintenant  mesurer  le  troisième. 
On  conçoit,  d'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut, 
que  ce  n'est  pas  en  mesurant,  à  l'aide  d'un  compas,  la 
hauteur  du  cristal  et  sa  largeur,  que  l'on  peut  connaître 
le  rapport  de  ses  axes,  puisque  la  grandeur  des  faces 
n'a  aucune  valeur  dans  la  pratique.  Les  faces  ou  les 
arêtes  de  même  espèce  ne  sont  égales  que  théorique- 
ment ,  et  il  serait  sans  doute  impossible  de  rencontrer  un 
seul  cube  réellement  cubique. 

Soit  P  un  fragment  de  prisme  à  base  carrée, 
Fig.  466.  ab  l'axe  principal  et  cd  un  des  deux  axes  se- 

yrj-\    condaires.  Si  ce  prisme  n'offre  aucune  modi- 
*^^-      N  fication,  il  sera  impossible  de  déterminer  le 
^rapport  de  ses  deux  axes.  Soit  io  une  facette 
modifiante.  Nous  avons  vu  que  cette  facette 
était  produite  par  le  retrait  d'un  certain  nom- 
bre de  rangées  de  molécules  en  hauteur  et  en 
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largeur.  Supposons  que  le  retrait  soit  produit  par  une 
molécule  en  largeur  sur  une  en  hauteur,  nous  aurons 
alors  la  proportion  suivante  : 
la  hauteur  d'une  molécule  :  sa  largeur  y.  om  :  im 
ou  :  :  s  I N  oim  :  G  0  s  oim; 

si  le  retrait  était  produit  (ce  que  nous  ignorons)  par 
4  molécule  en  hauteur  sur  2  en  largeur,  on  aurait  alors: 

la  hauteur  :  SI  fois  la  largeur  i:  (rnil  im 
ou  :  :  s  I N  oim  :  G  o  s  oim. 

Nous  pourrions  encore  faire  d'autres  suppositions,  et  nous 
arriverions  (comme  pour  le  poids  des  atomes]  à  cette 
conclusion  : 

Taxe  principal  :  Taxe  secondaire 
::  om:  1,2,3, 4,  f,f  i...«m. 
Si  om  :  im::  400  :  32, 

Ton  aura ,  dans  la  première  supposition , 

Taxe  principal  :  Taxe  secondaire  ::  400  :  32, 
dans  la  seconde, 

Taxe  principal  :  Taxe  secondaire  :  :  4  00  : 4  6, 
dans  les  autres , 

Taxe  principal  :  l'axe  secondaire  :  :  4  00  :  64,  etc. 
Pour  choisir  entre  le  poids  de  l'atome  d'hydrogène  42,5 
ou  6,25,  on  se  laisse  guider  par  l'ensemble  des  combinai- 
sons. Il  en  est  de  même  pour  le  poids  de  l'atome  du  soufre. 
Si  l'on  suppose  que  ce  dernier  =  200,  on  a  la  série 
suivante  : 

acide  hyposulfureux   SO 
«      sulfureux  SO* 

«      hyposulfurique  S'O" 
«      sulfurique         SO'; 

6 
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si  Ton  choisissait  le  nombre  608  pour  l'atome  du  soufre, 
la  série  précédente  deviendrait 

SO»,  SO»,  S«0«»,SO». 

La  simplicité  des  rapports  détermine  (à  défaut  d'autres 
renseignements)  le  chimiste  à  choisir  la  première  série. 

Pour  choisir  entre  les  nombres  32,  16,  6i 
Fig.  167.  poup  la  grandeur  de  Taxe  secondaire,  on  exa- 
^^^^^f—^  minera,  s'il  est  possible,  plusieurs  espèces  de 
modifications,  soit  sur  le  même  cristal,  soit  Bur 
d'autres  criiïtaux  de  la  même  substance.  Soit  F 
(Gg.  4  67)  un  autre  cristal  de  la  même  substance, 
offrant  une  facette  rs,  on  aura  encore,  si  nous 
supposons  le  décroissement  opéré  par  une  molécule  en 
hauteur  sur  une  en  largeur, 

Taxe  principal  :  l'axe  secondaire: :«t:^r::siN  srtlcos  srt 

Mais  il  pourrait  y  avoir  dans  le  retrait  une  molécule  en 
hauteur,  sur  2,  3  en  largeur;  c'est  encore  ce  que  nous 
ignorons.  En  tous  cas,  admettons  que  Texpéneace  sU 
fait  voir  que  st  :  </i  ::  400  :  428 

Admettons  encore  que  d'autres  modifications  nous  aient 
donné  le  rapport  de  400  à  64. 

Nous  avons  donc  3  modiûcations  qui  donnent  les  rap- 
ports suivants  ; 

400  :  32 
400  :64 
400:428. 

Si,  dans  le  premier  cas,  le  retrait  a  eu  lieu  par  une 
molécule  en  largeur  sur  une  en  hauteur,  les  2  axes  sont 
entre  eux  ::  400  :  32;  alors  dans  le  second,  les  retraits 
ont  nécessairement  eu  lieu  par  4  molécule  en  hauteur  sur 
2  en  largeur,  et  dans  le  troisième,  par  4  suri,  nous 
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avons  donc  la  série  suivante:  (H  axe  principal,  S  axe 
secondaire) 

HS 

HS» 

H  S*. 

Admettons  que,  dans  le  premier  cas,  le  retrait  ait  eti 
lieu  par  3  molécules  en  hauteur  sur  5  en  largeur,  ato^^ 
on  a  la  série  suivante  pour  les  3  modifications  : 
H*  S» 

H*  S". 

A  cause  de  sa  simplicité,  on  choisira  la  première  série 
qui  donne  pour  la  dimension  relative  des  deux  âxeâ  les 
nombres  4  00  et  32. 

Mais,  outre  la  série  des  combinaisons,  les  chimistes 
possèdent  encore  d'autres  moyens  p)Our  se  déterminer 
dans  le  choix  de  tel  nombre  plutôt  que  tel  autre,  pour 
le  poids  de  Tatome  de  Thydrogène  (  le  volume,  la  chaleur 
spécifique ,  Tisomorphisme). 

Les  cristallographes  ont  aussi  souvent  un  moyen  qui 
leur  permet  de  choisir  entre  plusieurs  rapports  possibles  ; 
c'est,  dans  quelques  cas, -le  clivage  et,  dans  d'autres, 
simplement  la  détermination  du  système  cristallin. 

Si  les  modifications  font  voir  que  le  cristal  appartient 
au  système  cubique,  alors  la  grandeur  relative  des 
trois  axes  est  connue.  Si  le  cristal  appartient  au  prisme 
droil  à  base  carrée,  on  connaît  2  de  ses  axes;  il  ne  reste 
plus  que  le  troisième  à  déterminer. 

Si  le  cristal  se  clive  suivant  3  directions  perpendicu- 
laires, on  n'en  peut  tirer  aucune  conclusion  relativement 
à  la  grandeur  de  ses  axes.  Mais  si  le  clivage  a  lieu  suivant 
4  directions  qui  conduisent  à  un  octaèdre,  et  si  Ton  sait, 
d'autre  part  à  quel  système  appartient  le  cristal,  il  est, 
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clair  que  Ton  aura  le  rapport  des  3  axes  en  mesurant  les 
angles  de  cet  octaèdre  ;  carde  la  mesure  des  angles  d*un 
octaèdre,  on  en  déduit  facilement  les  3  diagonales  inté- 
rieures ou  les  3  axes. 

Il  serait  inutile  de  nous  étendre  davantage  sur  ce  sujet, 
car  toutes  les  personnes  qui  connaissent  la  trigcnométrie 
comprendront  facileiùent  comment  on  peut  déterminer  la 
grandeur  des  axes  à  Taide  des  modi  G  cations;  elles  ver- 
ront que  la  mesure  d'un  seul  angle  d'un  rhomboèdre 
suffit  pour  déterminer  les  axes;  qu'il  faut  la  mesure 
d'une  modification  sur  une  arête  de  la  base  et  d'une  mo- 
dification sur  une  arête  verticale  d'un  prisme  droit  à  base 
rectangulaire  pour  en  déterminer  les  3  axes,  ou  bien 
qu'il  suffit  de  mesurer  l'inclinaison  d'une  facette  produite 
sur  un  des  angles  solides  du  prisme. 


im  rapport  qui  existe  entre  la  forme  cristalline 
des  eorps  et  lear  eomposltlon  ehlmlqiie* 

Nous  sommes  partis  de  cette  hypothèse ,  que  toutes  les 
molécules  dans  un  même  corps  sont  semblables  entre 
elles,  mais  différentes  de  celles  d'un  autre  corps,  et  que 
les  formes  de  ces  molécules  diverses  différaient  entre 
elles  seulement  par  la  dimension  relative  de  leurs  arêtes 
ou  par  la  valeur  de  leurs  angles.  Il  s'ensuit  que  si  les 
molécules  d'un  corps,  du  sel  marin,  par  exemple,  sont 
cubiques,  elles  ne  pourront  donner  naissance  qu'à  des 
cristaux  appartenant  au  système  cubique ,  et  jamais  à  des 
cristaux  dérivés  du  système  rhomboédrique.  Il  en  sera  de 
même  pour  des  molécules  rhomboédriques ,  elles  ne  don- 
neront jamais  naissance  qu'à  des  cristaux  du  système 
rhomboédrique.  Un  même  corps  simple  ou  composé  se 
présentera  donc  toujours  sous  la  même  forme ,  ou  mieux 
sous  des  formes  appartenant  toujours  au  même  système. 
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Et,  de  plus,  dans  un  mênde  système,  les  corps  diffé- 
rents auront  des  cristaux  qui  différeront  entre  eux,  non 
par  le  nombre  de  faces,  mais  par  leur  inclinaison  ou  par 
la  dimension  relative  de  leurs  axes.  Ainsi  la  magnésie 
carbonatée  et  la  chaux  carbonatée  cristallisent  l'une  et 
Tautre  en  rhomboèdre;  mais,  dans  la  première,  les  faces 
font  entre  elles  des  angles  de  ^  Ob"  b\  tandis  que  dans  la 
seconde ,  les  angles  sont  de  4  07**  25'.  D'après  la  loi  de  sy^ 
métrie,  ces  deux  rhomboèdres  pourront  donner  naissance 
à  des  cristaux  dérivés  à  vingt,  trente  et  cent  faces;  mais 
l'influence  des  angles  des  deux  rhomboèdres  se  fera  sentir 
dan»  tous  les  cristaux  dérivés. 

Les  cristaux  qui  appartiennent  au  système  cubique 
sont  les  seuls  qu'on  ne  pourra  distinguer  les  uns  des  au- 
tres; tels  sont  ceux  de  l'alun,  du  fluorure  de  calcium,  du 
diamant,  du  sel  marin.  Cependant  cette  distinction  peut 
se  faire  si  l'on  a  égard  à  la  structure  et  à  la  forme  domi- 
nante de  ces  corps.  On  appelle  forme  dominante  d'un 
corps ,  celle  que  l'on  rencontre  dans  presque  tous  les 
cristaux  d'une  même  substance;  ainsi  l'alun  cristallise 
presque  toujours  en  octaèdre  régulier  tronqué  sur  ses 
6  angles.  Si  l'on  n'a  égard  qu'aux  troncatures ,  on  peut 
dire  que  l'alun  cristallise  en  cube.  Mais  comme  les  faces 
de  l'octaèdre  sont  beaucoup  plus  grandes  que  celles  du 
cube,  l'octaèdre  est  donc  la  forme  dominante  de  l'alun. 

Le  fluorure  de  calcium  et  le  diamant  se  clivent  en  oc- 
taèdres. La  forme  dominante  du  fluorure  est  le  cube,  et 
celle  du  diamant  est  l'octaèdre.  Le  sel  marin  se  clive  en 
cubes,  Talun  ne  se  laisse  pas  cliver. 

Il  y  a  quelques  exceptions  à  la  loi  que  nous  venons 
d'établir,  nous  allons  les  examiner. 
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iMimorplititme  et  dlmorphUme^ 

La  chaux  cdrbonatée  se  rencontre  sous  la  forme  d'un 
rhoDtiboèdre  ou  de  cristaux  dérivée  du  rhomboèdre.  Tous 
ces  cristaux  donnent,  par  le  clivage ,  des  rhomboèdred 
de<Ô7"25'.  Cependant  l'on  trouve  assez  souvent  la  chaux 
carbonatée  sous  la  forme  d*un  prisme  droit  à  base  rhombe 
qui  ne  se  ^aisse  plus  cliver  en  rhomboèdre.  Or  le  prisme 
droit  rhomboïdal ,  et  le  rhomboèdre  n*ont  aucun  rapport. 
Les  cristaux  de  l'un  ne  peuvent  pas,  d'après  la  loi  de  sy- 
métrie ,  donner  naissance  aux  cristaux  dérivés  de  Tautre. 
Un  corps  peut  donc  avoir  deux  formes  différentes.  Cette 
conclusion  n'est  pas  tout  à  fait  exacte  ;  car  la  chaux  car- 
bonatée rhomboédriqué  et  la  chaux  carbonatée  prisma- 
tique, sont  plutôt  deux  corps  difTérents  qui  ont  la  même 
composition,  mais  leurs  propriétés  sont  différentes.  Ainsi, 
non-seulement  ils  n'ont  pas  la  même  forme ,  mais  ils  n'ont 
ni  la  même  dureté,  ni  la  même  pesanteur  spécifique  ;  ils 
ne  se  comportent  pas  de  même  sous  l'influence  de  la  Cha- 
leur, ils  n'agissent  pas  de  la  même  manière  sur  la  lu- 
mière, etc. 

On  dit  que  la  chaux  carbonatée  est  dimorphe.  Plusieurs 
corps  sont  aussi  dimorphes ,  nous  citerons  les  suivants  : 
le  soufre  cristallisé  par  fusion  et  cristallisé  dans  le  sulfurai 
de  carbone,  le  diamant  et  le  graphite,  les  deux  pyrites 
de  fer,  les  deux  acides  titaniques,  etc. 

Des  corps  de  composition  différente  ont  souvent  la  thème 
forme.  Tels  sont  les  nitrates  de  plomb  et  de  baryte  qui 
cristallisent  en  octaèdres  réguliers;  les  carbOnaftés  de 
chaux,  de  magnésie,  de  fer,  de  zinc  et  de  manganèse, 
qui  cristallisent  en  rhomboèdres.  La  similitude  de  forme 
est  due  à  l'analogie  de  composition  que  présentent  ces 
corps.  On  dit  dans  ce  cas  que  ces  corps  sont  isomorphes. 
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Cependant  pour  que  deux  corps  soient  isomorphes,  il 
n'est  pas  nécessaire  qu'ils  aient  absolument  les  mêmes 
angles.  Il  faut,  d'abord  qu'ils  appartiennent  au  même 
système,  et  ensuite  qu'il  y  ait  peu  de  diCFérence  entre 
leurs  axes.  Ainsi  la  chaux  carbônatéeet  la  magnésie  car- 
bonatée,  que  nous  avons  citées  plus  haut,  sont  isomor- 
phes, parce  qu'elles  cristalliâent  en  rhomboèdres  qui 
n'offrent  pas  plus  de  <  à  2  degrés  de  différence. 

De  la  forme  des  moléciiles. 

Nous  avons  fait  (page  5)  une  hypothèse  sur  ces  for- 
mes ;  le  clivage  est  venu  la  confirmer.  Rien  n'est  plus 
simple,  en  effet,  en  voyant  un  cristal  d*un  corps  sim- 
ple se  subdiviser  à  l'infini  en  fragments  cubiques,  que 
d'en  conclure  que  les  molécules  sont  elles-mêmes  cubi- 
ques. Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'il  s'agit  d'un 
corps  composé.  Comment  concevoir,  par  exemple,  qu'une 
molécule  de  soufre,  qui  est  un  octaèdre  à  base  rhombe, 
et  qu'une  molécule  de  plomb,  qui  est  cubique,  puis- 
sent en  se  combinant,  donner  naissance  à  du  sulfure 
de  plomb  qui  cristallise  en  cube?  Comment  concevoir 
que  le  soufre,  corps  simple,  puisse  cristalliser,  tantôt 
dans  le  système  prismatique  droit  à  base  rectangulaire, 
tantôt  dans  le  système  prismatique  oblique?  On  peut 
résoudre  cette  difficulté  en  supposant,  avec  Vollaston  et 
Ampère,  que  les  atomes  des  corps  simples  sont  des 
sphères  ou  des  ellipsoïdes,  et  que  plusieurs  de  ces  ato- 
mes se  groupent  d'une  manière  symétrique  pour  former 
des  atomes  composés,  indivisibles  par  le  clivage;  ces 
groupes  se  comporteraient ,  dans  les  cristaux,  comme  les 
molécules  sur  lesquelles  nous  avons  fait  nos  démonstra- 
tions ;  et  on  concevrait  alors  comment  des  atomes  de 
toufre,  en  se  groupant,  tantôt  d'une  manière,  tantôt 


56  CRISTALLOGRAPHIE. 

d'une  autre,  peuvent  former  des  molécules  ou  atomes 
composés,  tantôt  octaédriques ,  tantôt  prismatiques  obli- 
ques. 


De  réUuitlellé  dans  lem  erUtanx. 

Lorsque  Ton  taille  une  lame  circulaire ,  bien  égale  d'é- 
paisseur,  d*un  corps  parfaitement  homogène,  le  système 
des  lignes  nodales,  diamétrales,  qu'on  peut  produire  par 
rébranlement  d'un  des  points  de  son  contour ,  peut  se 
placer  dans  toutes  les  directions,  et  les  lignes  nodales 
sont  concentriques  au  contour  de  la  lame.  M.  Savart  a 
fait  voir  que  lorsque  la  constitution  n'est  plus  homogène, 
ces  lignes  nodales,  diamétrales,  ne  se  placent  plus  indif- 
féremment suivant  la  position  du  lieu  d'ébranlement 
Nous  pouvons  déjà  prévoir  que  si  l'on  taille  des  plaques 
circulaires  perpendiculairement,  ou  parallèlement,  ou 
obliquement  à  l'axe  d'un  cristal ,  on  n'obtiendra  pas  le 
même  mode  de  vibration  ;  que  si  l'on  taille  ces  plaques 
parallèlement  aux  faces  du  cube  dont  les  trois  axes  sont 
égaux ,  on  devra  obtenir  par  la  vibration  le  même  son  et 
le  même  système  de  lignes  nodales,  et  qu'il  n'en  sera 
pas  de  même  si  on  fait  vibrer  deux  lames,  l'une  ayant 
été  taillée  parallèlement  aux  faces  verticales  d'un  prisme 
à  bases  carrées,  et  l'autre  l'ayant  été  parallèlement  aux 
bases.  Les  ûgures  4 ,  2,  3  et  4,  représentent  différentes 
lames  circulaires  taillées  dans  un  cristal  de  chaux  carbo- 
natée  rhomboédrique. 


Fig,  468, 


Une  plaque  taillée  perpendiculairement  à  Taxe,  donne 
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deux  modes  de  lignes  nodales ,  composés  chacun  de  deux 
lignes  droites  rectangulaires  (fig.  468),  qui  produisent 
sensiblement  le  même  son.  Une  lame  taillée  parallèlement 
aux  faces  produit  aussi  deux  systèmes  de  lignes  nodales, 
mais  Tun  est  rectangulaire  'et  l'autre  hyperbolique 
(6g.  4  69).  Le  système  rectangulaire  donne  alors  le  son  le 
plus  grave.  Une  lame  taillée  sur  un  des  angles  solides 
latéraux,  parallèlement  à  un  rhomboèdre  qui  serait  Tin- 
verse  du  précédent,  donne  aussi  2  systèmes  de  lignes 
nodales  (6g.  470).  Mais  le  système  rectangulaire  donne 
le  son  le  plus  aigu.  La  6gure  474  représente  le  système 
des  lignes  nodales  dans  une  plaque  taillée  sur  les  arêtes 
latérales  et  parallèlement  à  Taxe. 


Action  de  la  chaleur  «ar  lem  crUtaux. 

On  sait  qu'un  corps ,  dont  la  constitution  est  homogène, 
se  dilate  également  par  la  chaleur  dans  tous  les  sens. 
Si  Ton  se  reporte  à  la  constitution  des  cristaux ,  et  si  Ton 
se  rappelle  que  l'attraction  des  molécules  varie  suivant 
les  différents  axes ,  on  en  conclura  que  dans  le  système 
cubique  la  dilatation  doit  être  uniforme  parallèlement 
aux  trois  axes;  que  dans  le  système  prismatique  à  bases 
carrées  elle  doit  être  égale  parallèlement  aux  deux  axes 
égaux  horizontaux,  et  inégal  suivant  l'axe  vertical  ;  qu'il 
doit  en  être  de  même  pour  les  autres  systèmes.  Il  s'ensuit 
que  les  angles  d'un  rhomboèdre  varieront  avec  la  tempé- 
rature, puisque  l'axe  principal  se  dilatera  plus  ou  moins 
que  les  autres. 
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Aetton  de«  erîmimus.  mur  ïm  lumière* 

Toutes  les  fois  qu'un  rayon  lumineux  passe  oblique- 
ment de  Tair  dans  la  plupart  dés  corps  non  cristallisés, 
comme  Teau,  le  verre,  etc.,  il  se  brise  en  se  rapprochant 
de  la  normale  et  en  suivant  la  loi  de  Descartes.  Mais  il 
n'en  est  plus  de  même  lorsqu'il  travers  un  corps  cristaU 
Usé ,  et  nous  pompas  déjà  prévoir  que ,  suivant  que  le 
cristal  appartiendra  au  système  cubique,  prismatique  ou 
rhomboédrique ,  la  lumière  éprouvera  des  modîGcations 
différentes,  non-seulement  d*un  système  à  un  autre,  mn*> 
seulement  dans  les  différents  corps  qui  appartiennent  à 
un  même  système,  mais  encore  suivant  qu'elle  traversera 
un  même  cristal  dans  telle  ou  telle  direction* 

On  a  observé  que  tous  les  cristaux ,  excepté  ceux  qui 
appartiennent  au  système  cubique,  sont  susceptibles  de 
forcer  le  rayon  lumineux  à  se  partager  en  deux  faiscôâu:r 
de  sorte  que  si  Ton  regarde  un  petit  objet  à  travers  ces 
substances,  dans  certaines  directions,  on  le  verra  con- 
stamment double.  Cette  action  n'est  pas  due  à  la  disposition 
des  faces  du  cristal,  mais  bien  à  l'arrangement  intimé  dos 
molécules  qui  le  composent,  car  si  on  fait  tailler  des  faOeS 
dans  le  cristal  sous  d'autres  inclinaisons ,  on  voit  encore 
les  objets  doubles  à  travers.  On  a  remarqué  que  la  lu- 
mière était  modifiée  symétriquement  par  rapport  auk 
axes  des  cristaux,  comme  si  la  cause  de  ces  mûdiGcâtions 
existait  dans  ces  axes  mêmes.  Les  cristaux  qui  ont  un 
axe  principal  (le  prisme  à  bases  carrées,  et  le  rhom- 
boèdre) se  comportent  autrement  que  ceux  qui  ont  trois 
axes  différents. 
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CHALUMEAU. 

Le  chalumeau  est  un  petit  instrument  simple  et  com- 
mode pour  faire ,  sur  une  très-petite  quantité  de  matière 
çt  en  très-peu  de  temps ,  Tessai  des  minéraux  et  la  plu- 
part des  opérations  qui  s'exécutent  par  la  voie  sèche 
dans  les  laboratoires.  L'emploi  de  cet,  instrument  est  si 
avantageux  qu'on  peut  reconnaître  par  son  secours,  avec 
promptitude,  facilité  et  sans  aucun  frais,  presque  tous  les 
métaux  et  leurs  combinaisons.  Pour  n'en  citer  qu'un 
exemple,  aous  dirons  qu'en  moins  de  deux  à  trois  minutes 
on  peut  démontrer  la  présence  de  tous  les  corps  simples 
qui  entrent  dans  la  composition  d'un  des  minéraux  les 
plus  compliqués,  le  cuivre  gris ,  lequel  renferme  du  sou- 
fre ^de  l'ap^senic ,  de  l'antimoine ,  du  plomb ,  du  fer,  du 
cuivre  et  de  l'argent;  on  peut  même  déterminer  assez 
exactepenit  la  quantité  de  ce  dernier  métal. 

Le  chalumeau  est  employé  depuis  longtemps  par  les 
orfèvres  pour  souder  les  petites  pièces  d'or  et  d'argent; 
mais  il  parait  que  c'est  Swab,  chimiste  suédois,  qui,  le 
premier,  (en  4738)  eui  l'idée  de  l'appliquer  aux  recher* 
ches  chimiques.  Depuis  cette  époque,  Cronstedt,  Berg^ 
mann,  Gahn  et  Berzélius  en  ont  considérab^ment  per* 
fectionné  l'emploi.  L'on  doit  même  à  ce  dernier  savant 
un  traité  complet  concernant  l'usage  de  cet  instrument. 

Le  chalumeau  le  plus  simple  et  le  premier  dont  on  ait 
fait  usage,  est  un  tube  conique  en  fer  ou  en  laiton,  r^ 
courbé  à  angle  droit  et  terminé  par  un  orifice  très-étroit. 
Depuis  que  l'on  a  appliqué  cet  instrument  à  la  minéralo* 
gie,  on  en  a  beaucoup  varié  la  forme;  mais  l'expérience 
a  fait  connaître  que  le  suivant  est  le  meilleur  : 
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Fiy.  172. 


Il  se  compose  d'un  tube  conique  T,  en  tôle  vernie,  ou 
en  laiton ,  ou  en  pakfong,  long  de  20  à  25  centimètres  ; 
il  est  muni,  lorsqu'il  est  en  laiton,  d'une  en^bouchure  en 
ivoire  I;  il  s'adapte,  par  frottement,  à  un  réservoir  R, 
en  étain,  IjBdton  ou  pakfong,  qui  sert  à  condenser  la  va- 
peur d'eau  lancée  avec  l'air  par  les  poumons  ;  à  ce  réser- 
voir s'ajuste  un  petit  tube  L,  terminé  par  un  petit  bec  en 
platine  P.  Ce  bec  est  percé  d'un  trou  du  diamètre  d'une 
aiguille  très-fine.  Il  est  en  platine,  parce  qu'étant  sujet  à 
s'obstruer,  et  ne  pouvant  être  nettoyé  à  l'aide  d'une  ai- 
guille qui  en  agrandirait  le  trou,  on  peut  le  nettoyer  fa- 
cilement, en  le  faisant  rougir  avec  le  chalumeau  dépourvu 
de  bec. 

llAHlère  4e  ti^en  merwîr.  ^ 

Il  faut ,  tenant  l'instrument  de  la  main  droite,  et  Tex-^ 
trémité  I  dans  la  bouche,  en  diriger  le  bec  horizontale- 
ment et  même  un  peu  incliné  de  haut  en  bas,  devant  la 
flamme  d'une  bougie,  sans  cependant  la  toucher.  Lors- 
qu'on vient  à  souffler  dans  le  tube,  le  jet  d'air  recourbe 
la  flamme  du  combustible,  en  lui  donnant  la  forme  d'un 
dard  long  et  mince.  C'est  à  l'action  de  ce  dard,  dont  la 
température  est  très-élevée ,  qu'on  expose  le  minerai  à 
essayer.  Mais  il  est  indispensable  de  s'habituer  à  produire 
un  jet  continu  et  régulier;  pour  cela,  il  faut  commencer 
par  remplir  sa  bouche  d'air,  l'expulser  ensuite  dans  le 
tube  par  l'aclion  seule  des  muscles  des  joues ,  sans  faire 
aucun  effort  de  la  poitrine.  Pour  renouveler  cet  air  dans 
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la  bouche,  il  faut  inspirer  successivement  par  le  nez ,  ce 
qui  peut  toujours  se  faire,  avec  un  peu  d'habitude,  sans 
discontinuer  le  jet. 


Nature  du  dard,  et  de  ses  effet*. 

La  composition  chimique  du  dard  n'est  pas  homogène, 
et  la  température  n'est  pas  uniforme  dans  toutes  ses  par- 
ties. Si  l'on  examine  avec  attention  le  dard ,  on  verra 
dans  l'intérieur  une  petite  flamme  bleue  conique  ;  c'est 
vers  son  extrémité  pointue  que  se  trouve  la  plus  haute 
température  :  pour  s'en  assurer,  on  saisit  avec  une  petite 
pince  une  parcelle  d'un  minéral  peu  fusible  (feldspath), 
et  on  la  promène  successivement  dans  toutes  les  parties  de 
la  flamme  :  ce  n'est  que  vers  la  pointe  bleue  qu'elle  entre 
en  fusion.  Le  cône  bleu  est  enveloppé  d'une  flamme  bril- 
lante ,  étroite,  qui  s'étend  assez  loin  au  delà  delà  pointe 
bleue.  Cette  flamme  renferme  un  excès  de  carbone  et 
d'hydrogène,  et  s«rt  à  réduire  les  corps  Axydés.  Enfin  , 
le  tout  est  environné  d'une  flamme  pâle  qui  s'étend  en- 
suite en  longueur  bien  au  delà  de  la  partie  brillante  et 
visible ,  comme  elle  ne  renferme  plus  de  corps  combus- 
tibles, c'est  dans  son  intérieur  que  l'on  place  les  sub- 
stances à  oxyder.  A  l'aide  de  la  flamme  du  chalumeau , 
on  peut  donc,  à  volonté,  obtenir  une  haute  température, 
oxyder  ou  désoxyder  les  combinaisons  métalliques.  Nous 
verrons  plus  bas  comment  on  tire  parti  de  ces  diverses 
propriétés. 

Comme  il  faut  une  certaine  habitude  pour  reconnaître 
la  partie  oxydante  et  désoxydante  de  la  flamme ,  nous 
recommandons  l'expérience  suivante,  comme  étant  le 
meilleur  exercice  que  l'on  puisse  se  proposer  pour  s'ha- 
bituer à  manier  le  chalumeau. 

6 
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Veri  l'extrémité  d'un  long  morceau  de  charbon,  on 
fait  un  petit  creux  suffisant  pour  recevoir  une  parcêlla 
d'étain  de  la  grosseur  d'un  grain  de  blé,  et  on  projette 
Fig.  473. 


le  dard  dessus,  en  tenant  le  charbon  de  la  main  gauche« 
Si  l'on  expose  l'étain  vers  l'extrémité  obscure,  il  i*oxy- 
dera  en  se  recouvrant  d'une  croûte  blanche  terne  et  infu- 
sible  ;  si  ensuite  on  l'avance  dans  la  partie  intérieure  la 
plus  brillante,  il  se  désoxydera  en  reprenant  soa  aspect 
métallique.  Ce  dernier  effet  est  plus  difficile  à  produire 
que  le  premier. 

iiuitnuiieiite  nénwnmÊm$  wnw  Ww^  le»  tmnmîê. 

4  *"  Un  morceau  de  charbon  sans  écorce.  Celui  de  bois 
blanc,  à  grain  fin  et  sans  fissures  est  le  meilleur.  Il  sçrt 
de  support  au  minéral  que  l'on  veut  essayer,  et  â  aider 
la  réduction  des  corps  oxydés. 

Fig.  474. 

/ 

*  t*  Une  pince  armée  de  deux  lamelles  de  platine  I,  { ; 
elle  sert  à  saisir  de  petites  écailles  des  minérauip  dçnt  on 
veut  éprouver  la  fusibilité.  Il  ne  faut  jamais  prendrf  av9C 
elle  des  composés  susceptibles  de  dégager  de  Taraenic 
ou  de  se  réduire  à  l'état  métallique  par  l'acUon  du  oha^ 
lumaau. 

3* Un  61  de  platine  deS à  4 Ocentimètres  de  longetdu  dia« 
mètre  d'une  très-fine  aiguille  à  coudre.  Pour  s'^o  servir  on 
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recourbe  une  de  ses  extrémités  en  crochet ,  on  Fhumecte 
avec  un  peu  de  salive  aBn  de  pouvoir  y  faire  adhérer  un 
petit  grain  de  borax  ou  d'un  autre  réactif,  puis  on  y 
ajoute  la  dixième  ou  la  centième  partie  de  son  volume 
du  minéral  à  essayer  réduit  en  poudre  fine  ;  on  expose 
le  petit  crochet,  chargé  du  mélange,  à  Taction  du  dard  ; 
le  borax  fond ,  et  par  le  refroidissement  il  donne  une  perle 
opaque  ou  transparente,  incolore  ou  colorée,  suivant  la 
nature  du  minéral. 

i*"  Un  petit  mortier  en  agate,  de  5  centimètreâ  de 
diamètre. 

5*  Un  petit  marteau  d'acier  avec  son  enclume  qui  est 
un  petit  parallélipipède  d'acier  de  3  centimètres  de  côté 
sur  45  millimètres  d'épaisseur;  ils  Servent  à  briser  les 
minérmix  et  à  essayer  si  les  culots  métalliques  Obtenus 
dans  les  essaie  sont  malléables  Ott  cassants. 

ê**  Un  barreau  aimanté. 

7*  Vue  loupe. 

''^"'  WLémetitm. 

Les  substances  que  l'on  soumet  à  l'action  du  chalu- 
meau y  sont  exposées  tantôt  seules  sur  le  charbon ,  tantôt 
mélangées  avec  divers  réactifs  sur  le  charbon  ou  sur  le 
fil  de  platine.  Voici  ceux  que  l'on  emploie  ordinairement  : 

4*  Le  carbonate  de  soude  pur,  desséché  et  pulvérisé. 
II  s'emploie  ordinairement  sur  le  charbon ,  et  il  sert  à 
dégager  les  métaux  de  leurs  combinaisons  avec  les  acides 
ou  les  corps  électro-négatifs. 

â*"  Le  cyanure  de  potassium;  il  remplace  dans  certains 
cas  le  carbonate  de  soude  avec  avantage ,  principalement 
lorsqu'il  s'agit  d'opérer  une  réduction;  Toxyde  d'étain 
se  désoxyde  rapidement  sous  son  influence. 

â*  Le  boracô;  boursoulïlé  et  pulvérisé  il  sert  à  recon- 
naitre  les  oxydes  par  la  couleur  qu'il  prend  lorsqu'on  le 


6&  CHALUMEAU. 

fond  avec  eux.  L'essai  se  fait  ordinairement  sur  le  fil  de 
platine. 

4"  Le  phosphate  de  soude  et  d'ammoniaque  ;  il  sert 
comme  le  borax. 

5°  Uacide  borique  ; 

G*"  Le  bisulfate  de  potasse  fondu  ; 

>  L*oxyde  de  cuivre  ; 

S*"  Du  fil  de  fer  doux  de  la  grosseur  d'une  fine  aiguille  ; 

9"  Du  plomb  métallique  pauvre  en  lamelles; 

40'  De  rétain  en  feuille; 

^^''  Des  os  calcinés  et  pulvérisés  ; 

49*'  Du  nitrate  de  cobalt  en  dissolution  ; 

43°  Un  petit  flacon  d'acide  chlorhydrique; 

U*"  Des  bandelettes  de  papier  de  Fernambouc  et  de 
tournesol. 

Il  faut  si  peu  de  chaque  réactif  pour  faire  un  grand 
nombre  d'essais,  qu*on  peut  les  ranger  tous,  ainsi  que  fis 
instruments  indiqués  plushaut,  dans  une  trousse  portative. 

manière  d^opérer. 

Pour  déterminer  la  nature  d'un  minéral,  il  faut  d'a- 
bord en  examiner  avec  soin  les  propriétés  physiques  ;  la 
couleur,  l'éclat,  la  transparence,  le  magnétisme ,  la  cou- 
leur de  la  poussière,  la  dureté,  la  cassure,  l'état  cris- 
tallin, le  clivage,  etc.,  ensuite  on  en  prend  une  quantité 
extrêmement  petite  et  on  lui  fait  subir  les  opérations 
suivantes  : 

EZMBeM  du  minéral  an  elialnmean  mur  le  eliariben. 

La  parcelle  du  minéral  placée  dans  une  petite  cavité 
pratiquée  dans  le  charbon ,  doit  être  soumise  soit  à  l'ac- 
tion oxydante  soit  à  l'action  désoxydante  de  la  flamme. 
On  examine  s'il  est  peu  ou  très-fusible  ;  si  son  aspect 
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change;  sMl  devient  magnétique  dans  la  flamme  désoxy^ 
dante  ;  s'il  dégage  de  Todeur ,  des  fumées  ;  s*il  répand 
autour  de  lui ,  sur  le  charbon,  une  poudre  (auréole)  co- 
lorée ou  non,  volatile  ou  non  ( il  ne  faut  pas  confondre 
la  cendre  que  donne  le  charbon  avec  Tauréole)  ;  si  la 
flamme  se  colore.  Beaucoup  de  minéraux  éclatent  et  se 
dispersent  quand  on  les  chauffe  ;  pour  éviter  cet  incon- 
vénient, il  faut  les  pulvériser  et  les  humecter  pour  en 
faire  une  pâte  que  Ton  dessèche  ensuite. 

Kxamen  par  le  carlb^nate  de  «onde. 

On  prend  une  autre  portion  du  minéral,  qu'il  faut  or- 
dinairement réduire  en  poudre  fine ,  et  on  la  mêle  avec 
3,  6  à  40  fois  son  volume  de  carbonate  de  soude  ;  on 
place  le  mélange  sur  le  charbon  et  Ton  chauffe  dans  la 
èamme  désoxydante.  On  cherche  ordinairement,  par  ce 
moyen ,  à  obtenir  un  métal  ;  mais  souvent  celui-ci  est 
entraîné  parla  soude  dans  les  pores  du  charbon.  Pour  le 
découvrir,  il  faut  racler  la  surface  du  charbon,  mettre 
la  partie  détachée  dans  le  mortier  d'agate,  la  triturer 
en  y  ajoutant  de  Teau,  puis  laver  par  décantation  afin 
d'entraîner  le  charbon.  Le  métal  reste  ordinairement  dans 
le  mortier,  sous  la  forme  d'une  poudre  qui  prend  l'éclat 
métallique  par  le  frottement  du  pilon. 

Le  carbonate  de  soude  sert  encore  à  reconnaître  Jqs 
combinaisons  du  chrome  et  du  Qianganèse;  alors  Qfï 
l'emploie  sur  le  fil  de  platine. 

Examen  par  le  borax  on  par  le  «el  de  phosphore 
(  phosphate  de  «onde  et  d^ammoniaqne  )• 

L'essai  se  fait  comme  nous  l'avons  dit  à  l'article  in- 
struments {fil  de  platine). 
Dans  quelque  cas,  il  faut  d'abord  griller  le  minéral 
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avant  de  le  souffler  avec  le  borax ,  principalement  lorequo 
l'on  a  affaire  à  un  sulfure ,  un  arseniure ,  un  antimoniurd. 
Le  grillage  sert  à  oxyder  les  métaux ,  en  même  temps 
que  Ton  brûle  le  soufre,  Tarsenic,  l'antimoine,  etc.)  le 
métal  oxydé  se  dissout  ensuite  plus  ou  moins  facilement 
dans  le  borax  ou  le  sel  de  phosphore.  Le  grillage  s'opère 
avec  la  flamme  oxydante  et  le  minéral  pulvérisé  se  place 
sur  le  charbon,  ou  mieux  sur  une  coupelle  d'argile  ou 
sur  une  feuille  de  mica.  Il  faut  chauffer  d'abord  très-^lé- 
gèrement,  car  autrement  le  sulfure  ou  l'arseniure  fon- 
drait, et  ne  s'oxyderait  plus  que  difficilement»  Vers  la  fin 
de  l'opération  on  peut  chauffer  plus  fortement. 

Les  essais  précédents  suffisent  le  plus  souvent  pour 
déterminer  la  nature  d'un  minéral,  nous  allons  mainte- 
tiânt  indiquer  quels  sont  les  caractères  que  présentent 
les  différents  corps  au  chalumeau. 

PfoeédéM  iponr  reeoniUlUre  \em  méiàlUliûmêé 

Pour  abréger  nous  désignerons  le  carbonate  de  soude 
par  N,  le  borax  parB,  le  sel  de  phosphore  par  P,  la 
àammé  oxydante  par  Fo,  la  flamme  désoxydanteparFd, 
le  minéral  par  M. 

Chlortirei  et  chlorate». 

On  fond  sur  le  charbon  un  mélange  de  4à  6  parties  de  P 
aveci  partie  d*oxyde  de  cuivre.  On  y  ajoute  ensuite  le  M, 
puis  on  chauffe  de  nouveau  en  faisant  en  sorte  que  le 
dard  lèche  horizontalement  le  mélange.  Le  dard ,  après 
avoir  louché  le  mélange,  s'élargît  en  prenant  aussitôt 
une  belle  couleur  bleue  tirant  sur  le  pourpre.  Les  chlo- 
rures et  les  chlorates  sont  solubles,  exoepté  le  chlorure 
d*argent,  le  protochlorure  de  mercure  et  quelques  oxy- 
chlorures.  Celui  de  plomb  est  très-peu  soluble.  Les  ctalo- 
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rates  bien  desséchés  se  distinguetit  des  chlorure  en  les 
projetant  sur  un  charbon  incandescent  ;  les  premiers 
fusent,  les  seconds  non. 

lodures  et  iodates. 

L'essai  se  fait  comme  pour  les  chlorures.  La  flamme 
se  colore  fortement  en  beau  vert. 

On  peut  encore  les  chauffer  dans  un  petit  tube  bouché 
avec  du  bisulfate  de  potasse  fondu  ^  il  se  dégage  des  va- 
peurs violettes.  Solubilité  à  peu  près  comme  les  précédents. 

Bromures  et  bromates. 

L'essai  se  fait  comme  pour  les  chlorures.  La  couleur 
de  la  flamme  est  intermédiaire  entre  celle  que  donnent 
les  chlorures  et  les  iodures« 

Chauffés  dans  un  petit  tube  bouché,  avec  du  bisulfate 
de  potasse  fondu  et  un  peu  de  peroxyde  de  manganèse , 
ils  dégagent  l'odeur  et  les  vapeurs  rouges  du  brome. 
Solubilité  comme  les  chlorures  et  les  chlorates. 

Fluorures. 

On  les  mêlé  avec  du  P  préalablement  fondu ,  et  on 
place  le  mélatige  dans  un  petit  tube  coudé  et  ouvert  aux 
deux  bouts.  On  projette  le  dard,  dans  la  partie  inférieure 
au  tube ,  sur  ce  mélange;  il  se  dégage  de  l'acide hy(fro- 

Fig,  475. 
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fluorique  qui  se  condense  syr  les  parois  supérieures  du 
tube ,  le  corrode  et  le  dépolit.  Si  Ton  introduit  une  laâ^* 
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guette  de  papier  de  Fernambouc  dans  la  partie  supé- 
rieure du  tube ,  il  devient  jaune. 

Sulfures  et  sulfates. 

Premier  procédé.  On  les  chauffe  sur  le  charbon  dans 
le  Fo  ;  il  se  dégage  ordinairement  une  odeur  piquante 
d'acide  sulfureux.  Plusieurs  sulfates  ne  dégageant  pas 
d'odeur  par  ce  procédé ,  on  a  alors  recours  au  suivant 
qui  ne  manque  jamais. 

Deuxième  procédé.  On  mêle  le  M  avec  N  sur  le  char- 
bon ,  on  chauffe  dans  Fd  ;  on  détache  ensuite  la  masse 
scoriacée ,  ou  le  charbon  si  N  y  a  pénétré  ;  on  la  place 
sur  une  pièce  d'argent ,  puis  on  l'humecte  légèrement 
soit  avec  de  l'eau ,  soit  avec  une  gouttelette  d'acide 
hydrochlorique  ;  la  pièce  d'argent  devient  brune ,  et  si  Ton 
ajoute  de  l'acide ,  il  se  dégage  une  odeur  d'œufs  pourris. 

Troisième  procédé.  On  fond  i  à  6  parties  de  Na  avec 
4  partie  de  silice  sur  le  charbon  ou  sur  le  fil  de  platine; 
puis  on  met  sur  la  perle  une  petite  quantité  de  la  substance 
à  essayer  et  mouillée  afin  de  la  faire  adhérer,  et  on 
chauffe  dans  Fd.  Par  le  refroidissement  la  perle  prend 
une  couleur  jaune  ou  rouge  brun.  Ce  procédé  convient 
pour  les  sulfates  qui  ne  colorent  pas  les  flux ,  pour  les 
sulfates  de  potasse  ,  de  soude  ,  de  baryte,  de  strontiane, 
de  chaux ,  de  zinc.  La  couleur  rouge-brune  est  due  à  la 
formation  du  foie  de  soufre.  Tous  les  sulfures  naturels 
sont  insolubles.  La  plupart  d'entre  eux  ont  l'aspect  mé- 
tallique. Le  sulfure  de  zinc  a  quelquefois  un  faible  aspect 
métallique;  il  est  jaune  brun  plus  ou  moins  foncé.  Le 
sulfure  de  mercure  est  rouge.  Les  sulfates  de  potasse, 
de  soude,  d'ammoniaque,  de  zinc,  de  cuivre,  de  fer,  de 
cobalt,  d'alumine  sont  solubles.  Les  sous-sulfates  de  fer 
et  d'alumine  sont  insolubles.  Les  sulfates  de  baryte,  stron- 
tiane, chaux  et  plomb  sont  insolubles. 
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Les  hyposulfates,  les  sulfites  et  leshyposulfites  donnent 
au  chalumeau  les  mêmes  caractères  que  les  précédents. 

Les  sulfites  et  les  hyposulfites  dégagent  de  l'acide  sul- 
fureux par  l'addition  de  l'acide  hydrochlorique. 

Séléniures. 

4  *  Au  chalumeau ,  sur  le  charbon ,  ils  dégagent  une 
forte  odeur  de  raifort  ou  de  choux  pourri  ; 

2°  Avec  Na  et  silice  ils  donnent  la  même  couleur  que 
les  sulfures  ; 

3°  Chauffés  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  le 
métal  s'oxyde  pendant  qu'une  partie  du  sélénium  se  vola- 
tilise et  vient  se  condenser  sur  les  parois  du  tube  sous  la 
forme  d'une  poudre  rouge  qu'il  ne  faut  pas  confondre 
avec  le  sulfure  d*arsenic;  Todeur  peut  servir  à  les 
distinguer. 

Les  séléniures  sont  insolubles  et  ils  ont  l'aspect  mé- 
tallique. 

Tellurures. 

4*  Grillés  sur  le  charbon,  ils  répandent  une  auréole 
blanche  très-volatile.  S'ils  sont  accompagnés  d'autres 
métaux  qui  donnent  aussi  une  auréole,  on  a  alors  recours 
au  procédé  suivant: 

2°  On  les  chauffe  dans  un  tube  coudé  ouvert  aux  deux 
bouts  (voy.  fluorures);  il  se  dépose  sur  les  parois  une 
poudre  blanche,  qui,  étant  légèrement  chauffée,  fond  en 
gouttelettes  transparentes  avant  de  se  volatiliser.  Cette, 
fusibilité  de  la  poudre  blanche  sert  à  distinguer  le  tellure 
de  l'antimoine; 

3"  L'auréole  blanche  déposée  sur  le  charbon  colore 
fortement  la  flamme  du  chalumeau  en  beau  vert  foncé. 
L'antimoine  la  colore  en  bleu  verdâtre  très  pâle. 

Les  tellurures  sont  insolubles  et  ont  l'aspect  métallique 


70  CHALUMEAU. 


Nitrates. 


Bien  desséchés,  ils  fusent  sur  les  charbons. 

Chauffés  dans  un  petit  tube  bouché  avec  du  bisulfate  de 
potasse  et  un  peu  de  tournure  de  cuivre,  ils  dégagent 
des  vapeurs  rouges  uitreuses. 

Arseniures,  arsénites,  arfiéniates. 

1  •  Au  chalumeau  sur  le  charbon ,  avec  ou  sans  K ,  ils 
répandent  une  très-forte  odeur  d'ail  ;    ^ 

2<>  Grillés  dans  le  petit  tube  ouvert,  ils  donnent  un 
sublimé  blanc,  qui ,  examiné  au  microscope ,  est  composé 
d'octaèdres  réguliers. 

â^  Les  arsénites  et  les  arséniates,  mêlés  avec  de  Tacide 
borique  et  chauffés  dans  un  petit  tube  bouché  ^  donnent 
un  sublimé  blanc  d'acide  arsénieux  ; 

1^  Les  arsénites  et  les  arséniates  mêlés  avec  de  Tacide 
borique  et  du  charbon  donnent  un  sublimé  métallique. 

Les  arseniures  ont  Taspect  métallique. 

Arséniosulfures. 

On  reconnaît  le  soufre  par  le  procédé  2*  avec  Na. 
Quelques-uns  donnent  un  sublimé  jaune  ou  rougeâtre 
dans  le  tube  bouché. 

Les  deux  sulfures  d'arsenic  sont  Tun  jaune,  Tautre 
rouge.  Tous  les  deux  se  volatilisent  complètement  quand 
on  lés  chauffe  sur  le  charbon. 

Les  arséniosulfures  ont  l'aspect  métallique. 
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Borates. 


Après  les  avoir  pulvérisés,  on  les  mêle  intimement 
avec  du  bisulfate  de  potasse ,  ou  mieux  avec  un  mélange 
de  bisulfate  de  potasse  et  de  fluorure  de  calcium.  On 
humecte  légèrement  le  tout,  de  manière  à  en  faire  une 
bouillie  épaisse  que  Ton  étale  sur  le  charbon.  Celui-ci 
absorbe  Thumidité,  et  Ton  obtient  une  lamelle  que  Ton 
saisit  avec  la  pince  de  plaline  afin  de  Texposer  à  la  pointe 
bleue  du  dard  ;  la  Gamme  se  colore  pendant  un  court 
instant  eu  vert  jaunâtre.  Cette  coloration  est  due  à  la  fo^ 
mation  du  fluorure  de  bore.  Pour  bien  apercevoir  la  cou- 
leur verte ,  il  faut  obtenir  un  dard  fin ,  peu  lumineux , 
et  se  placer  dans  un  lieu  peu  éclairé. 

Si  le  borate  bien  pulvérisé  est  attaquable  par  l*acide 
sulfurique  chaud,  il  faut,  après  Tavoir  traité  par  cet 
acide,  dans  une  petite  capsule,  y  verser  un  peu  d'alcool 
et  l'enflammer.  L'alcool  brûle  avec  une  flamme  d'un  vert 
doré. 

Carbonates. 

On  ne  possède  pas  de  moyen  pour  les  reconnattre  au 
chalumeau.  On  y  verse  une  goutte  d'acide  hydrochlo- 
rique,  et  ils  font  effervescence. 

Quelques  carbonates  naturels  ne  font  pas  effervescence 
avec  l'acide  hydrochlorique ordinaire.  Il  faut  alors  étendre 
Facide  de  5  à  6  fois  son  volume  d'eau ,  et  au  besoin 
chauffer  dans  un  petit  tube  bouché.  Les  carbonates  de 
baryte ,  de  strontiane,  de  magnésie,  de  plomb  et  même 
de  fer  sont  dans  ce  cas.  La  dolomie  fait  lentement  effer- 
vescence. 
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Phosphates. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  procédé  qui  demande  beau- 
coup d'habitude. 

On  fond  le  minéral  avec  de  Tacide  borique  sur  le  char- 
bon. Lorsque  la  perle  estfonduC)  on  y  plonge  rapidement 
un  fil  de  fer  doux  et  très-fin.  On  coupe  les  extrémités  du  fil 
qui  dépassent  la  perle,  et  l'on  donne  un  bon  coup  de  feu  et 
pendant  assez  longtemps  dans  Fd.  L'acide  pbd^pborique, 
opiacé  par  Tacide  borique ,  se  réduit ,  et  le  phosphore 
attaque  le  fer,  avec  lequel  il  forme  une  combinaison  fu- 
sible et  cassante.  Après  le  refroidissement,  on  enveloppe 
la  perle  dans  du  papier  et  rt)n  frappe  légèrement  dessus 
afin  de  la  briser.  On  en  retire  soit  un  globule  métallique, 
soit  un  petit  morceau  de  fil  de  fer  aminci  vers  ses  extré- 
mités et  plus  ou  moins  renflé  au  milieu.  En  le  frappant 
sur  Tenclume  il  doit  se  briser.  Si  le  minéral  ne  renferme 
pas  de  phosphore,  ou  si  l'opération  a  élé  mal  faite,  le 
fer  s'aplatit  sans  se  briser. 

Les  phosphates  sont  insolubles.  Ils  n'ont  pas  l'aspect 
métallique ,  si  ce  n'est  un  phosphate  de  fer  et  de  manga- 
nèse qui  en  possède  un  très-faible. 

■> 

Silicates. 

4<'  On  les Jond  sur  le  fil  de  platine  avec  P.  La  silicose 
sépare  ordinairement  sous  la  forme  d'un  squelette  blanc 
opaque  qui  nage  dans  la  perle  transparente,  si  toutefois 
on  a  mis  assez  de  P. 

Cependant  tous  les  silicates  ne  présentent  pas  ce  ca- 
ractère. 

Le  verre  fondu  devient  ordinairement  opaque  par  le 
refroidissement,  ce  qui  n'arrive  pas  lorsque  le  minéral 
est  de  la  silice  pure. 
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SJ*"  On  réduit  le  silicate  en  poudre  impalpable ,  et  on 
le  mêle  bien  avec  5  à  6  fois  son  poids  de  N.  On  met  le 
mélange  dans  une  capsule  de  platine  très-mjnce,  que  l'on 
saisit  avec  les  pinces  de  platine,  et  Ton  donne  un  bon 
coup  de  feu  y  à  Taide  du  chalumeau ,  sous  la  capsule 
placée  au-dessus  d'une  lampe  à  alcool.  Après  le  refroi- 
dissement de  la  matière  fondue ,  on  verse  de  feâu  et  un 
peu  d'acide  hydrochlorique  dans  la  capsule  et  l'on  fait 
bouillir.  Si  G'«it  un  silicate ,  il  laisse  une  matière  blanche, 
insoluble,  un  peu  gélatineuse.  Quelques  silicates  hydra- 
tés sont  attaqués  par  Tacide  hydrochlorique  bouillant , 
qui  laisse  de  la  silice  en  gelée. 

Oxydes. 

On  ne  les  reconnaît  que  par  élimination,  puis  à  leurs 
propriétés  physiques,  lorsqu'on  a  déterminé  le  métal. 

Quelques  oxydes  naturels  ont  l'aspect  métallique.  Les 
oxydes  d'élain ,  de  fer,  de  manganèse  et  de  titane  ont 
ordinairement  l'aspect  métallique. 

Hydratei. 

•<. 

On  reconnaît  la  présence  de  l'eau  dans  les  combinai- 
sons en  chauffant  celles-ci  dans  un  petit  tube  bouché. 
Les  gouttelettes  d'eau  se  condensent  dans  la  partie  su- 
périeure du  tube. 

Garbures,  combustibles. 

Quelques-uns  brûlent  avec  flamme  et  en  répandant 
de  Todeur  et  de  la  fumée  (houille,  tourbe,  succin,  etc.). 
D'autres  brûlent  très-difficilement  au  chalumeau  et  ne 
brûlent  même  pas  ;  tels  sont  le  diamant ,  le  graphite  et 
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quelques  variétés  d-anthracîte.  On  reconnaît  ceux-ci  en 
les  pulvérisant  et  en  les  projetant  avec  du  salpêtre  dans 
la  petite  capsule  de  platine  chauffée  au  rouge  ;  il  y  a 
aussitôt  une  vive  déflagration. 


Proeédé*  pour  recemuditre  Imi  métaux. 

Toutes  les  fois  que  Ton  a  un  sulfure  ou  un  arseniure, 
il  faut  le  griller  avant  de  chercher  à  en  retirer  le  métal, 
parce  que  Ton  obtiendrait  souvent ,  sans  cette  précaution, 
des  culots  cassants,  à  aspect  métallique  et  qui  ne  se- 
raient que  des  sulfures,  séiéniures,  ou  arseniures. 

Or. 

Les  sels  d*or  donnent  sur  le  charbon  un  culot  jaune, 
fusible ,  très-malléable ,  inoxydable  ;  pas  d'auréole. 

PlatÎDe. 

Les  sels  de  platine ,  chauffés  sur  le  charbon  ou  sur  la 
coupelle  d*argile ,  laissent  une  poudre  grise  infusible , 
inoxydable,  qui  prend  Taspect métallique  sous  le  pilon. 

Argent. 

Tous  les  sels  donnent  avec  Na  sur  le  charbon ,  un  cu- 
lot blanc  inoxydable,  fusible,  dur  et  très-malléable. 

Lorsque  Targent  est  avec  d'autres  métaux  (plomb , 
cuivre,  etc.),  il  faut,  après  avoir  grillé  le  minéral  s'il 
est  nécessaire,  le  fondre  avec  8  à  40  fois  son  poids  de 
plomb  pauvre  et  un  peu  de  Na  sur  le  charbon.  On  retire 
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le  culot  de  plomb  et  on  le  place  sur  une  coupelle  que  l'on 
fait  de  la  manière  suivante  :  on  prgnd  des  os  calcinés  pul- v^ 
vérisés,  on  les  humecte  légèremenïpour  en  faire  une  pâte 
très-consistante.  On  place  celle-ci  dans  tin  assez  grand  "^o  <  *  v<  < 
creux  fait  dans  le  charbon,  et  on  la  lasse  avec  le  pilon  en  lui 
donnant  une  surface  concave.  Après  avoir  desséché  len- 
tement cette  coupelle,  on  y  place  le  culot  de  plomb ,  que 
Ton  chauffe  fortement  dans  la  flamme  oxydante.  Le  plomb 
fond  et  s'oxyde.  La  litharge  formée  se  volatilise  en  par- 
tie, et  pénètre  en  partie  dans  la  coupelle  en  y  entraînant 
les  métaux  étrangers.  A  la  fin  de  l'opération,  il  reste  un 
petit  culot  d'argent ,  qui  n'est  souvent  visible  qu'à  la 
loupe.  Lorsque  la  coupelle  est  trop  saturée  d'oxyde  de 
plomb,  on  arrête  l'opération,  on  fait  une  autre  coupelle 
et  on  y  place  le  culot  de  plomb  que  Ton  chauffe  de  nou- 
veau. On  peut  prendre  des  fragments  de  coupelles  dont 
se  servent  les  essayeurs,  on  les  creuse  légèrement  et  on 
les  place  sur  le  charbon. 


Mercure. 

Ses  sels  sont  volatils  au  chalumeau.  On  les  mêle  inti- 
mement avec  N  fondu  et  pulvérisé ,  et  on  chauffe  le  mé- 
lange dans  un  petit  tube  bouché  ;  le  mercure  métallique 
se  volatilise  et  vient  se  condenser  sur  les  parois  du  tube 
sous  la  forme  d'une  poudre  grise  qui  a  l'aspect  métallique 
si  le  mercure  est  assez  abondant.  S'il  y  a  peu  de  mercure, 
on  mouille  l'extrémité  d'une  flèche  de  papier  que  l'on 
promène  sur  les  parois  du  tube  ;  la  poudre  grise  se  réunit 
souvent  en  globules  métalliques  ;  dans  le  cas  contraire, 
après  avoir  retiré  la  flèche ,  on  frotte ,  avec  son  extrémité, 
une  lame  de  cuivre  rouge  bien  propre  (décapée) ,  la  lame 
blanchit. 
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Plomb. 


Tous  ses  sels  avec  N ,  sur  le  charbon ,  donnent  un  culot 
gris  blanc  très-fusible ,  très-mou  et  malléable  :  auréde 
j  aune  rougeâtre.  Le  culot  chauffé  dans  la  Fo  disparaît 
peu  à  peu. 

Biimuth. 

AvecN  sur  le  charbon,  ses  sels  donnent  un  culot  blanc 
très-fusible ,  mais  cassant  :  auréole  jaune  orangé.  Le  culot 
chauffé  dans  Fo  disparaît  peu  à  peu. 


Ëtain. 

f  Avec  N,  sur  le  charbon  ou  mieux  avec  le  cyanure  de 
potassium,  ses  sels  donnent  un  culot  blanc,  très-fusible 
et  malléable.  Ce  culot  isolé  de  la  scorie  qui  Tentoure ,  et 
chauffé  sur  le  charbon ,  dansFo,  se  recouvre  d'une  croûte 
blanche  non  volatile.  Pas  d'auréole. 


Antimoice. 

Ses  sels  donnent  quelquefois  avec  N  sur  le  charbon  un 
culot  blanc,  très^fusible  et  très-cassant.  Ce  culot  répand 
des  fumées  longtemps  après  que  Ton  a  cessé  de  le  chauf- 
fer, et  il  s'entoure  d'un  buisson  d'aiguilles  blanches.  Si 
Ton  n'obtient  pas  de  culot,  il  se  dépose  toujours  sur  le 
charbon  une  grande  auréole  blanche  qui  est  très-volatile 
(V.  Tellurures). 
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Zinc. 

Ses  sels  chauffés  avec  N  sur  le  charbon  dans  Fd ,  ne 
donnent  pas  de  culot;  il  se  dépose  sur  le  charbon 
une  auréole  qui  est  jaune  et  phosphorescente  à  une  assez 
douce  chaleur,  mais  qui  devient  blanche  par  le  refroi- 
dissement. 

Cadmium. 

Ses  sels  chauffés  avec  N  sur  le  charbon,  ne  donnent 
pas  de  oulotf  mais  une  auréole  brune.  Les  mines  de  zinc 
qui  ne  renferment  que  quelques  centièmes  de  Cadmium, 
donnent  une  auréole  brune. 


Cuivre. 

Avec  N  sur  le  charbon ,  ses  sels  donnent  un  culot  mé- 
tallique ou  une  grenaille  très-fine  qui  pénètre  dans  les 
pores  du  charbon.  Culot  rouge,  malléable,  laissant  dans 
le  mortier,  après  avoir  été  frotté  avec  le  pilon,  des  traces 
rouges  métalliques.  AvecB  sur  le  ûl  de  platine  dans  Fo 
perle  verte  ;  dans  Fd  perle  rouge  brun.  Cette  dernière 
réaction  s'obtient  facilement  quand  on  chauffe  le  mélange 
dans  une  coupelle  d'argile.  On  obtient  d'abord  un  verre 
vert.  Si  ensuite  on  y  ajoute  une  parcelle xi'étain,  et  si  l'on 
chauffe  rapidement,  en  faisant  promener  le  globule  d'é- 
tain  sur  la  coupelle  sous  l'influence  d'un  vent  assez  fort , 
la  coupelle  se  colore  en  rouge  brun. 

Parce  procédé,  on  reconnaît  très-facilement  la  pré- 
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sence  du  cuivre  dans  la  plus  petite  parcelle  d'argent 
monnayé. 
Le  sel  de  P  se  comporte  comme  le  borax. 


Urane. 

Avec  B  dans  Fo  perle  jaune ,  sur  le  fil  de  platine. 
Perle  vert  sale  dans  Fd.  Avec  P  perle  verte  dans  les 
deux  flammes. 


Chrome. 

Avec  N  sur  le  fil  de  platine,  donne  une  perle  jaune 
opaque.  Avec  B  et  P  une  perle  verte  dans  les  deux 
ilammes. 


Cobalt. 

Avec  N  sur  le  charbon ,  les  sels  donnent  une  poudre 
grise  métallique  quMl  faut  aller  chercher  dans  les  pores 
du  charbon.  Après  la  trituration,  le  lavage  et  la  décan- 
tation ,  il  reste  une  poudre  grise  qui  prend  Taspect  mé- 
tallique sous  le  pilon  et  qui  est  magnétique. 

Avec  B  et  P  sur  le  fil  de  platine ,  perle  d'un  beau  bleu 
dans  les  deux  flammes. 


Nickel. 

Avec  N  sur  le  charbon,  se  comporte  comme  le  cobalt  : 

B ,  sur  le  fil  de  platine ,  donne  une  perle  qui  est  rouge 

à  chaud ,  et  incolore  à  froid  dans  Fo  ; ,'  grise  dans  Fd. 
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P  donne  une  perle  rouge  à  chaud  et  incolore  à  froid  dans 
les  deux  flammes. 


Fer. 


Ses  sels  chauffés  seuls,  ou  avecN,  sur  le  charbon  dans 
la  Fd,  deviennent  magnétiques. 

B  et  P  donnent  dans  Fo  une  perle  qui  est  rouge  à 
chaud,  devient  jaune  en  se  refroidissant,  puis  incolore  à 
froid.  Dans  Fd  on  obtient  ordinairement  une  perle  qu| 
est  d'un  vert  bouteille  pâle. 


Manganèse. 

Avec  N  sur  le  fil  de  platine,  donne  une  perle  opaque 
d'un  bleu  verdâtre  (Turquoise). 

P  et  B  donnent  dans  la  Fo  une  perle  améthiste;  s*il  y  a 
trop  de  manganèse  la  perle  est  noire  ;  incolore  dans  Fd. 


Moljbdéne,  tungstène,  titane,  cérium. 
Voyez  les  tableaux. 

Alumine. 

Ses  sels  humectés  avec  du  nitrate  de  cobalt ,  et  forte- 
ment chauffés,  prennent  une  belle  couleur  bleue.  Plu- 
sieurs corps  donnent  aussi  une  couleur  bleue  avec  le 
nitrate  de  cobalt.  Mais  cette  coloration  sert  principale* 
ment  à  distinguer  Talumine  de  la  magnésie, 
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Magnésie. 

Avec  le  nitrate  de  cobalt ,  ses  sels  donnent  une  cou- 
leur rougeâtre  très-pâle.    # 


Ammoniiqiw. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  complètement  volatils  au 
chalumeau.  Le  borate  et  le  phosphate  laissent  de  Facide 
borique  et  phosphorique.  Chauffés  dans  un  tube  bouché 
avecN,  dégagent  une  forte  odeur  d'ammoniaque.  Une  ban- 
delette de  papier  de  tournesol  rouge  plongée  dans  le  tube 
devient  bleue. 


Potasse. 

Tous  ses  delà  sont  sûlubleâ;  un  grain  de  Na  dissous , 
n'y  occasionne  pas  de  précipité. 

Le  nitrate ,  le  chlorure,  le  carbonate  chauffé  sur  le  fil 
de  platine,  colorent  la  flamme  en  violet  trè*>pâle  qui  se 
remarque  principalement  quand  on  Foppose  à  la  colora- 
tion que  donnent  les  sels  analogues  de  BOUde  chauffés  à 
Taulre  extrémité  du  fil  de  plaline. 


Soude. 

Sels  solubles  ;  aveo  N  pas  de  précipité. 

Le  nitrate ,  le  chlorure,  le  carbonate  et  quelques  autres 
sels  chauffés  sur  le  ûl  de  platine  colorent  le  dard  tn  rouge 
jaunâtre.  Le  dard  parait  prendre  plus  de  volume.  Une 
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petite  quantité  de  soude  dans  un  sel  de  potasse  détruit  la 
couleur  que  ce  dernier  communique  à  la  flamme. 


Baryte,  strontiane  et  chai^x. 
Leurs  sels  se  reconnaissent  en  partie  par  élimination. 

Baryte. 

Un  petit  fragment  de  ses  sels,  saisi  dans  la  pince  de 
platine,  même  le  sulfate,  colore  la  pointe  bleue  du  dard 
en  vert  très-pâle.  Il  faut  se  placer  dans  un  lieu  peu 
éclairé. 

Strontiane, 

Ses  sels,  même  le  sulfate,  colorent  la  flamme  en  rouge 
pourpre  ;  le  nitrate  et  le  chlorure  assez  fortement ,  le 
sulfate  faiblement. 

Chaux, 

'  Ses  sels ,  surtout  le  carbonate ,  répandent  un  éclat 
éblouissant  lorsqu'on  les  chauffe  fortement  à  l'extrémité 
de  la  pointe  bleue  du  dard. 


Couleur  du  Borax  sur  le  fil  de  platine 
ou  le  charbon. 


FLAMME 

FLAMME 

NOMS  DES  GpRPS. 

OXYDANTE. 

DÉSOXYDANTE. 

Incolore  dans  les  deux  flammes.                           1 

Potasse. 

Glucine. 

Thorine. 

Soude. 

Ittria. 

Silice. 

Lithrine. 

Zircone. 

Étain. 

Baryte. 

Tantale. 

Strontiane. 

Zinc. 

Chaux. 

Cadmium. 

Magnésie. 

Alumine. 

Oxydes  : 

de  molybdène. 

Incolore. 

Brun  ou  brun 
rouge. 

de  tungstène. 

Id. 

Jaune  à  chaud, 
brun  à  froid. 

de  tellure. 

Id. 

Gris  opaque. 

de  bismuth. 

Id. 

Gris  opaque. 

de  titane. 

Id. 

Violet  ou  bleu 
noir  s'il  y  a  trop 
d'oxyde. 

d'antimoine. 

Jaune  à  chaud , 
incolore    à 

Gris  opaque. 

froid. 

de  plomb. 

Jaune,  devient 

Donne  du  plomb. 

incolore    à 

froid. 
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NOMS  DES  CORPS. 


FLAMME 
OXYDANTE. 


FLAMME 
DÉSOXYDANTE. 


Chrome. 
Cuivre. 
Urane. 
Cérium. 


Nickel. 


Fer. 

Manganèse. 
Cobalt. 


Vert. 

Vert. 

Jaune. 

Rouge  à  chaud , 

puis  jaune  et 

incolore    à 

froid. 
Rouge  à  chaud, 

incolore    à 

froid. 

Rouge  à  chaud , 
puis  jaune  et 
incolore    à 
froid. 

Violet  ,     amé- 
thyste. 

Bleu. 


Beau  vert. 
Rouge  brun. 
Vert  sale. 
Incolore. 


Gris  opaque. 


Vert  bouteille. 


Incolore. 
Bleu. 


Couleur  du  Sel  de  Phosphore  sur  le  fil 
de  platine  ou  de  charbon. 


NOMS  DES  CORPS. 

FLAMME 
OXYDANTE. 

FLAMME 
DÉSOXTDANTE. 

Molybdène. 
Tungstène. 

Tellure. 

Incolore. 
Id. 

Id. 

Vert. 

Bleu  (rouge  s'il 

renferme       du 

fer). 
Gris. 

Titane. 
Bismuth. 

Id. 

Jaune,  incolore 
*  à  froid. 

Violet  (  rouge  s'il 
renferme  du 
fer). 

Gris. 

Chrome. 

Vert. 

Vert. 

Cuivre. 

Vert. 

Brun     ou    brun 
rouge. 

Antimoine. 
Urane. 

Incolore. 
Vert. 

Incolore    (  rouge 
s'il  renferme  au 
fer). 

Vert. 

Plomb. 

Incolore. 

Incolore. 

Cérium. 

Rouge  à  chaud, 
presque   vert 
à  froid. 

Incolore. 

Nickel. 

Id. 

Rouge  à  chaud , 
incolore  à  froid. 

Fer. 

Id. 

Vert. 

Manganèse. 
Cobalt. 

Améthyste. 
Bleu. 

Incolore. 
Bleu. 

Argent. 

Jaune  apalin. 

Gris  ou  incolore. 
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DlvUilon  dichotomique  pour  reconnattre 
les  minéraux. 


Avant  de  prendre  celte  division,  il  faut  d'abord  faire 
les  principaux  essaii^  sur  le  minéral,  le  chauffer  seul, 
puis  avec  le  carbonate  de  soude,  le  borax  et  le  sel  de 
phosphore. 

Il  arrive  souvent,  à  l'aide  de  la  division  dichotomique, 
qu'il  faut  faire  des  essais  plus  ou  moins  délicats,  pour 
arriver  au  nom  d'une  substance  que  l'on  pourrait  recon- 
naître d'un  seul  coup  de  chalumeau.  On  peut  toujours 
supposer  que  le  corps  que  l'on  essaye  n'est  ni  un  borate , 
ni  un  phosphate,  ni  unséléniure,  ni  un  fluorure  et  passer 
par-dessus  les  numéros  qui  renvoient  à  ces  sels.  Si  alors 
on  n'arrive  pas  au  nom  de  la  substance,  on  revient  sur 
ses  pas  pour  chercher  si  c'est  un  des  sels  précédents. 


G,  charbon;  f^o,  flamme  oxydante  ;  Fd,  flamme  désox jdante ; 
N,  carbonate  de  loude;  P,  phosphate  de  soude  ou  d'ammo- 
niaque ;  B,  borax;  Bik,  bisulfate  de  potasse. 

iSur  C  (Fd)  avec  ou  sans  N  dégage  une  odeur 
d'ail 2 
Non Ji. 

iAvec  N  (Fd)  sur  G ,  donne  une  scorie  qui ,  hu* 
mectée  et  mise  sur  une  pièce  d'argent,  la 
tache  «n  brun Arséniosuîfures ,  1 31 
Non 3 

^(Aspect  métallique Arseniures,  131 

(NoA. . . . ... ........  Axsénite^.et  arséniates.  431 

8 
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f  SurC  (Fo)  dégage  une  odeur  sulfureuse;  ou  aiiec 
silice  et  N  sur  le  ûl  d^  platine  (Fd)  donne  une 
perle  rouge  brun;  on  avec  N  sur  G  (Fd)  donne 

sur  la  pièce  d'argent  la  réaction  des 

Combinaisons  sulfurées.  425 

^Non i 5 

ISur  G  dégage  l'odeur  du  raifort  pourri 
Combinaisons  séléniées .  4  36 
Non 6 

(Après  avoir  été  bien  desséché,  fuse  sur  les  char- 
bons ardents 7 
Non 41 

iGhauffé  avec  de  Toxyde  de  cuivre  préalablement 
fondu  avecP,  colore  fortement  la  flamme  en 
beau  bleu  pourpre  ou  vert. *. 8 
Non Nitrate,  \ 02 

r  La  flanmie  est  bleu  pourpre 9 

(  La  flamme  est  verte 40 

r  Ghauflé  avec  Bik  dans  un  petit  tube ,  dégage 
9|     des  vapeurs  rouges  de  brome. . .  Bromates.  402 

vNon Chlorates .  4 02 

/-  Ghauflé  avec  Bik   dans  un  tube ,  dégage  des 

4  0  <     vapeurs  rouges  de  brome Bromates .  4  02 

V Vapeurs  violettes lodates.  4 02 

i  Ghauflé  sur  G  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  préa- 
lablement fondu  avec  P,  colore  fortement  la 
flamme  en  beau  bleu  ou  vert 42 
Non 47 

iGhauffé  dans  un  tube  avec  Bik  et  un  peu  de 
peroxyde  de  manganèse,  dégage  des  vapeurs 
violettes lodures  et  ates.  4  02 
Des  vapeu  rs  rouges  de  brome .  Bromures  et  ates .  4  02 
\Non 43 


CHALUMEAU.  87 

i  Chauffé  avec  P  dans  un  tube  ouvert  et  coudé , 
donne  une  vapeur  qui  dépolit  le  verre 
*: Flfwrures.  402 
Non 44 

/  Avec  P  et  Toxyde  de  cuivre ,  colore  la  flamme 

hI     en  beau  bleu  pourpre '    45 

'^En  beau  vert 46 

'Chauffé  en  assez  grande  quantité,  avec  un  peu 
de  Na  sur  C ,  donne  une  scorie  qui ,  mêlée 
.„  1     avec  Bik  et  un  peu  de  peroxyde  de  manga- 
nèse ,  et  chauffée  dans  un  tube  dégage  des 

vapeurs  rouges Bromures .  4  02 

Non Chlorures  et  aies  4  02 

^Chauffé  un  peu  de  N  sur  G  donne  une  scorie 

qui ,  mêlée  avec  Bik  et  du  peroxyde  de  man- 

46^     ganèse,  et  chauffé  dans  un  tube,  dégage  des 

vapeurs  violettes. lodwes.  4 02 

^Vapeurs  rouges Bromures.  4 02 

/Avec  acide  chlorhydrique  fait  effervescence. . 

47|      Carbonates.  402 

\Non 48 

i  Après  avoir  été  pulvérisé,  chauffé  dans  un  tube 
avec  acide  hydrochlorique  faible ,  fait  effer- 
vescence  Carbonates,  4 02 
Non \ 49 

{Pulvérisé  et  chauffé  avec  acide  hydrochlorique 
concentré,  donne  un  résidu  gélatineux 30 
Non 20 

!  Fondu  avec  N  sur  C,  ne  donne  ni  culot  métal- 
lique ni  auréole 24 
Donne  un  culot  ou  une  auréole 22 
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^Trituré  avec  Bik,  du  fluorum  de  calcium  et 
une  goutte  d'eau,  forme  ufie  pâte  qui,  séchée 
et  chauffée  entre  les  pinces  de  platine,  colore 

^  pendant  un  instant  la  flamme  en  vert  doré 
pâle. Borates,  i 02 

^Non 23 

^La  scorie  sodique  chauffée  dans  la  cuiller  de 
platine  (ou  dans  une  petite  capsule)  avec 
une  goutte  d'acide  sulfurique,  puis  arrosée 

^  d'alcool,  donne  une  flamme  colorée  en  \ert 
doré Borates.  402 

^Non 23 

(Chauffé  avec  Bik  dans  un  tube    ouvert   et 
coudé,  donne  une  vapeur  qui  dépolit  le  verre 
Fluorures.  402 
Non , 24 

(Chauffé  avec  N  sur  le  charbon,  donne  un  culot 
métallique  fondu 25 
Non 27 

/'Chauffé  seul  sur  le  charbon ,  donne  un  globule 
I  qui  se  recouvre  de  facettes  en  se  refroidissant, 
25 (     et  répand  en  même  temps  un  éclair;  avec  N 

culot  mou PhospfuUe  de  plomb. 

Non 26 

/  La  scorie  sodique  fondue  avec  Tacide  borique 
y  et  le  fil  de  fer  sur  C ,  donne  du  fer  cassant  en 

^     partie  fondu  (Fd). Phosphates.  402 

Non 28 


!  Fondu  avec  de  Tacide  borique  et  du  fil  de  fer 
(Fd)  sur  C,  donne  du  fer  cassant  en  partie 
fondu Phosphates.  402 
Non 28 
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/Avec  N   sur    le    charbon  donne  un   culot 
Il     métallique  fondu  ou  une  grande  auréole. . .     34 
(Non 29 

^''Pulvérisé  et  fondu  avec  cinq  à  six  fois  son  poids 
de  N  dans  la  cuiller  de  platine ,  donne  une 
matière  qui ,  chauffée  dans  un  tube  ou  une 
29/     capsule  avec  un  peu  d'eau  ,  puis  traitée  par 
Tacide  hydrochlorique ,  donne  un  précipité 

gélatineux 30 

^Non 34 

^Le  précipité  gélatineux  encore  humide,  placé 
j     sur  une  lame  de  fer  ou  de  zinc,  devient  bleu 

Twngstates,  437 

vNon. Silicates.  4 40 


34 1 


Aspect  métallique 32 

Non. : 57 


r  Sur  le  charbon,  donne  un  culot  fusible ,  n^l- 

32|     léable  et  inoxydable 33 

^Non 36 


^rCiilot  jaune. 
(Culot  blanc. 


34 

35 


ÎAvec  B  sur  la  coupelle  d'argile  (Fo),  donne  un 
verre  vert  bleuâtre Cir  cuprifère. 
Non Or. 

ÎAvec  B  sur  la  coupelle  d'argile  (Fo) ,  donne  un 
verre  vert  bleuâtre Argent  cuprifère. 
Non Argent. 

f  Chauffé  avec  B  sur  la  coupelle  d'argile ,  donne 
36 1     un  verre  bleu  dans  les  deux  flammes .  Cobalt . 
VNon 37 
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i Donne  un  verre  vert  dans  Fo  et  qui  devient 
rouge  brun  par  l'addition  d'un  peu  d'étain 
dansFd 38 
Non 42 

(  Culot  rouge  malléable Cuivre . 

^^(Non 39 

Sur  C  donne  une  auréole  jaune  à  chaud,  blan- 

ggi     che  à  froid 41 

I  Non.  Alliage  jaunâtre,  bronze,  cassant 

Cuivre  et  étain, 

r  Alliage  jaune  ou  rougeâtre,  malléable 

41 1      Cuivre  et  zinc. 

\  Alliage  blanc  malléable. .  Cuivre,  zinc,  nickel . 

42   Culot  très-fusible. 43 

!Sur  C  donne  une  auréole — , 44 
Pas  d*auréole ,  culot  très-malléable ,  se  recou- 
vrant facilement  d'une  croûte  blanche  (Fo) 
Étain. 

. .  (  Grande  auréole  blanche  très-volatile 45 

(Non 46 

^  Donne  sur  le  charbon  un  culot  cassant,  qui  fume 
après  que  Ton  a  cessé  de  soufQer,  et  qui  s'en- 

45  {     toure  d'un  réseau  d'aiguilles  blanches 

Antimoine. 

^Non Tellure, 

/Aspect  fortement  métallique,  ou  métal  en  pou- 
46 1     dre  et  pjrenant  du  poli  par  le  frottement. ...     47 
v^Non 50 

.^  ( Infusible  et  oxydable Platine. 

(Oxydable 48 


A 
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(  Avec  B  donne  une  perle  améthyste  Fo 

.*.* Manganèse» 

Non 49 

i  Après  avoir  été  oxydé  donne  avec  B,  sur  le  fil 
de  platine  (Fd),  une  perle  jaune  à  chaud,  et  qui 
par  le  refroidissement,  devient  verdâtre.  Fer. 
Incolore • Nickel. 

/-Avec  N  sur  C  (Fd),  culot  d'étain  malléable. . . 

5o| Oxyde  d'étain. 

vNon 54 

Ç  Avec  B  dans  les  deux  flammes  sur  le  fil  de  pla- 
54  J     Une ,  perle  verte  (Oxyde). . . .  Fer  chromé. 
VNon 52 

/  Avec  Na  sur  le  fil  de  platine  (Fo) ,  une  perle 

52|     opaque  bleu  verdâtre 53 

VNon 54 


53 


'  Avec  B  ou  P  sur  le  fil  de  platine  (Fo)  donne  une 
perle  améthyste. . .  Peroxyde  de  manganèse. 

I  Non,  Poussière  brune  (Wolfram) 

JHngst.  de  fer  et  de  manganèse . 


iAvec  P  sur  le  fil  de  platine  (Fd) ,  donne  une 
perle  qui  deVient  de  plus  en  plus  rouge  par 
le  refroidissement Fer  titane. 
Non ,  donne  les  réactions  du  fer  • ...  ^ 55 

/■Calciné  dans  un  tube  dégage  de  Teau,  pous- 

55|     sière  jaune Fer  hydraté. 

\Pas  d'eau 56 

/Magnétique,  poussière  noire  (aimant) 

56| Fer  oœydulé. 

\Non,  poussière rouge;(01igiste)  Peroxyde  de  fer. 
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/Avec  N  gur  le  charbon  dans  (Fd),  donne  un 

57 1     culot  métallique  fusible 58 

VNon 66 

^  (  Culot  jaune,  inoxydaible  et  jaalléable, 59 

(Culot  oxydable ;....    60 

\.  (  Culot  jaune Oooyded'or, 

{  Culot  blanc Oxyde  d'tsrgent, 

r Culot  avec  auréole. .  .^ 64 

(  Culot  malléable  sans  auréole 75 

/-  Auréole  blanche  très-volatile - 

64  <      • Oaoydes  d'antimoine. 

V  Non 62 

^  (  Auréole  jaunâtre  culot  mou 63 

^(  Culot  cassant 65 

iUne  très-petite  quantité  chauffée  avec  B  ou  P 
dans  Fo,  donne  une  perle  verte 
Chromate  de  plomb. 
Non 64 


/Matière  jaune  ou  légèrement  rougeàtre. 


Opcyde  de  plomb . 

j       a      rouge  orangé Deutoxyde      id. 

V      «      brune Peroxyde       id. 

/  Avec  B  ou  P  (Fo),  donne  une  perle  verte 

65|      C^mmiate  de  bismuth. 

\ Non Oxyde  de  bismuth. 

r  Sur  C  (Fd)  répand  une  auréole,  ou  bien  se  va* 

66|     latilise  complètement 67 

VNon 70 

r  Grande  auréole  blanche  très-volatile 

67|      4 Oocyde  d^antimoine. 

VNon 68 


'( 
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.  Auréole  brune Oxyde  de  cadmium. 

^^iNon 69 

f  Matière  rouge  ou  jaune ,  chauffée  dans  un  tube, 

donne  du  mercure  métallique 

.      Oxyde  de  mercure. 

I  Matière  blanche ,  devenant  jaune  quand  on  la 
chauffe  et  incolore  par  le  refroidissement. . . 

Oxyde  de  zino, 

r  Avec  R  Fo  et  Fd  perle  bleue 

7o|      Oxyde  de  cobalt. 

vNon 74 

Perle  verte  dans  les  deux  flammes 72 

Non 77 

^^[Soluble/ 73 

(  Insoluble 74 

^^r  Rouge  orangé Bichromate  de  potasse, 

{  Jaune Chromate  de  potasse  ou  de  soude, 

Î  Aspect  faiblement  métallique,  ou  gris  noir. . . 
Fer  chromé. 
Poudre  verte Oocyde  de  chrome, 

^  (  Culot  blanc Oxyde  d'étain. 

(  Culot  rouge 76 

f  Poussière  rouge  ou  brune 

76<      Protoxyde  de  cuivre, 

\  Poussière  noire Deutoxyde  de      id. 

(  Une  perle  verte  dans  Fo  et  rouge  brun  dans  Fd .    76 
(Non 78 

^  (  Une  perle  améthyste  dans  Fo 79 

(Non 80 

/  Dégage  de  Teau  dans  un  tube 

79|      Hydrates  de ^ 

vNon Oxyde  de         id 
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Ç  Chauffé  seul  dans  Fd  sur  le  charbon  devient 

80]     magnétique 55 

VNon 84 

Avec  P  sur  le  fil  de  platine  (Fd)  donne  une  perle 

jaune  à  chaud ,  et  légèrement  jaune  ou  ver- 

84  ^     dâtre  à  froid.  Dans  Fd ,  une  perle  verte. . . . 

- (kcyde  d'urane. 

Non 82 

/Soluble,  saveur  alcaline ,  bleuissant  le  papier 

82<     rouge  de  tournesol 83 

\Non 94 

gg|Très-soluble 84 

(Peu  soluble 88 

/  Chauffé  sur  le  fil  de  platine ,  très-fusible  et  se 

81 1     volatilise  assez  facilement 85 

VNon 87 

r  Chauffé  sur  une  feuille  de  platine,  la  tache  for- 

85 1     tement  en  jaune  sombre Lithine. 

V  Non 86 

Î Chauffé  sur  le  fil  de  platine  colore  la  flamme  en 
violet  très-pâle Hydrate  de  potasse* 
En  jaune  rougeâtre ,  la  flamme  paraît  s'élargir 
après  avoir  touché  la  matière 
Hydrate  de  soude. 

i Touché  avec  une  goutte  d*acide  chlorhydrique 
puis  chauffé  sur  le  fil  de  platine ,  colore  la 
flamme  en  vert  pâle Baryte. 
En  rouge  purpurin Strontiane . 

r  Touché  avec  une  goutte  d'acide  hydrochlorique 
,     puis  chauffé  sur  le  fil  de  platine ,  colore  la 

flamme  en  rouge  purpurin Strontiane. 

vNon 89 


89 
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f  Chauffé  avec  du  nitrate  de  cobalt  se  colore  en 

rouge  de  chair. Magnésie, 

^Non 90 

Chauffé  seul  répand  un  éclat  éblouissant 

^^ ,      Chaux. 

90< 
^  Non ,  et  colore  légèrement  la  flamme  en  vert 

pâle Baryte, 

r  Chauffé  avec  du  nitrate  de  cobalt  se  colore  en 

91 1     beau  bleu Alumine, 

vNon '. 92 

(  Se  colore  en  rose  pâle Magnésie, 

(Non 93 

(  Se  colore  en  vert Oocyde  de  zinc, 

^"^(Non 94 

/Avec  P  dans  Fo  donne  une  perle  incolore,  et 

94 1     dans  Fd  une  perle  d'un  beau  bleu 95 

VNon 97 

(Chauffé  dans  un  tube  dégage  une  odeur  ammo- 
niacale, et  devient  bleu  ou  verdâtre. .  ^ . . . . 
Tungstate  d'ammoniaque. 
Non 96 

r  Chauffé  sur  le  charbon  ne  fond  pas 

96<      Acide  tungstique, 

v. Fusible. . . .  Tungstates  de  potasse  ou  de  soude. 

Avec  P  (Fo)  perle  incolore  à  froid.  Fd,  perle  qui 
devient  d'abord  bleuâtre  ou  noirâtre,  puis 

97{     verte  lorsqu'elle  est  refroidie 

Acide  molybdique. 

Non 98 

Avec  P,  Fd  donne  un  verre  qui  paraît  jaunâtre 
à  chaud ,  puis  rouge ,  et  qui  devient  bleu  vio- 
^     let  par  le  refroidissement . . .  Acide  Htanique . 
Non % 99 
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iAvec  P,  dans  Fd  donne  one  perle  jaune  rougeâ- 
tre,  dont  l'intensité  croît  avec  le  refroidis- 
sement    400 
Non 4  01 

/La  perle  chauffée  (Fd)  avec  un  peu  d'étain,  de- 
400<     vient  bleu  violacé  par  le  refroidissement  (Ru- 

\     thile) Acide  titanique  femtgineux. 

/Avec  N  sur  C  dans  Fd  donne  une  poudre  mé- 
[  tallique  qui  pénètre  dans  les  pores  du  char- 
I     bon.  Par  la  trituration,  et  le  lavage  on  obtient 

404  (     une  poudre  métallique  et  magnétique 

Oxyde  de  nickel. 

Non ,  avec  P ,  Fo  une  perle  rouge  à  chaud , 
incolore  à  froid Oxyde  de  cérium. 


Nitrates,  chlorates,  hromates,  iodates,  carbonates,  phos- 
phates, borates,  chlorures,  bromures,  iodures,  oxydes, 
hydrates. 

ç  Avec  N  sur  C  Fd,  donne  un  culot  métallique 
402|     fusible 403 

VNon 4 09 

.     (  Le  culot  est  malléable  et  inoxydable 4  04 

(  Le  culot  est  oxydable 4  05 

..  r  Le  culot  est  jaune Sefs  d'or. 

(       «      «      blanc ...Sels  d'argent. 

(  Culot  rouge  malléable Sels  de  cuivre. 

^^^(Non 406 


/  Culot  blanc  malléable  sans  auréole 

lOej      Sels  d'étain. 

VNon 407 


409  f 
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/Grande  auréole  blanche  très-volatife 

407<      Sels  d'antimoine, 

\  Auréole  jaunâtre  orangée 4  08 

.     r Culot  mou  malléable Sels  de  plomb. 

(Culot  cassant Sels  de  bismuth. 

Avec  N  sur  C  dans  Fd ,  donne  une  auréole. . .  440 
Non 442 

/•Grande  auréole  blanche  très-volatile 

4  4  0 1 ; . .  Sels  d'antimoine, 

vNon 444 

/  Auréole  brun  jaune Sels  de  cadmium, 

444 1  Auréole  jaune  à  chaud  et  incolore  à  froid. . , . 
v     Sels  de  zinc, 

iSans  Na  sur  C  donne  une  poudre  grise,  infusi- 
ble ,  qui  prend  l'éclat  métallique  sous  le  pi- 
lon  Seh  de  platine. 
Non 443 

/  Chauffé  avec  N  dans  un  tube  dégage  du  mer- 

443|     cure Sels  de  mercure, 

VNon 444 

/Avec  N  dans  un  tube  dégage  une  odeur  ammo- 

444]     niacale Sels  d'ammoniaque, 

(Non 446 

/  Avec  B  ou  P  dans  les  deux  flammes  donne  une 

4 4 5 1     perle  bleue Sels  de  cobalt, 

VNon 446 

/  Une  perle  verte  dans  les  deux  flammes 

4*46 1      Sels  de  chrome. 

VNon <n 
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r  Une  perle  verte  dans  Fo  et  brun  rouge  dans  Fd . 

4  47|      Sels  de  cuivre. 

vNou 448 

"Avec  N  sur  C  donne  une  poudre  métallique 
j     qui  après  le  lavage ,  prend  de  Téclat  sous  le 

pilon  et  est  niagnétique 449 

iNon,  magnétique 420 

r  Avec  B  dans  Fd  donne  une  perle  vert  bouteille. 

449        Sels  â^  fer. 

^Une  perle  grisâtre. Sel  de  nickel. 


f  Avec  B  dans  Fo  une  perle  améthyste 

420 1      Sels  de  manganèse. 

^Non.... 424 

/  Matière  infusible  et  donnant  avec  le  nitrate  de 

l     cobalt,  sans  fondre ,  un  beau  bleu 

424  J      Sels  d'alumine. 

I  Donnant  un  rose  pâle Sels  de  magnésie. 

^Non.. . ., 422 

r  Dissolution  qui  donne  un  |»récipité  par  Taddi- 

422  j     tion  d'un  grain  de  N 423 

VNon 424 

^Chauffé  sur  le  ûl  ou  la  pince  de  platine,  colore 

la  flamme  en  vert  pâle Sels  de  baryte. 

423^  En  rouge  purpurin. Sels  de  strontiane. 

'  Ne  la  colore  pas  en  rouge  jaunâtre ,  mais  ré- 
pand beaucoup  d'éclat Sels  de  chaux. 

r  Sur  le  fil  de  platine  colore  la  flamme  en  violet 

424]     pâle Sels  de  potasse. 

>>En  rouge  jaunâtre Sels  de  soude. 
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Combinaisons  sulfurées, 

-agf  Aspect  métallique,  sulfures 126 

(  Non 4  27 

S  Après  avoir  grillé  le  sulfure ,  on  cherchera  le 
métal  au  n*"  4  02  ;  il  n'est  pas  toujours  néces- 
saire de  griller  le  sulfure  pour  reconnaître  le 
métal.  Ce  grillage  ^'est  quelquefois  néces- 
^^^^^  saire  que  lorsque  Ton  veut  traiter  la  matière 
par  Na,  a6n  d'obtenir  un  culot  métallique 
pur. 
Le  sulfure  d'antimoine  fond  avec  une  extrême 
facilité  en  s'étalant  sur  le  charbon 

^Sulfates,  hyposulfates ,  sulfites,  hyposulfites  et 
sulfures  naturels  de  zinc  et  de  mercure ,  et 
tous  les  sulfures  artificiels  obtenus  par  voie 
humide. 

I  Ces  sulfures  se  distingueront  des  combinaisons 
.07/  oxydées  par  leur  couleur.  Les  combinaisons 
sulfurées  ûnciques  sont  incolores,  excepté  le 
sulfure  linéique  naturel  qui  est  brun ,  jaunâ- 
tre, ordinairement  clivable.  Le  sulfure  pré- 
cipité se  distinguera  par  son  insolubilité,  ou 
par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  qui  en 
dégagera  l'odeur  des  œufs  pourris 128 

i  Chauffé  avec  acide  chlorhydrique  dégage  une 
odeur  : 
D'œufs  pourris Sulfures,  430 
D'acide  sulfureux 129 
Non Sulfates  et  hyposulfates .  1 30 
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Combinaisons  sulfurées, 

^2^1  A^)ectmétaliiqQ6,sulfiires 426 

(Non 4  î7 

^Après  avoir  grillé  le  sulfure ,  on  cherchera  le 
métal  au  n""  402;  il  n*est  pas  toujours  néces- 
saire de  griller  le  sulfure  pour  reconnaître  le 
métal.  Ce  grillage  p'est  quelquefois  néces- 
426{  ^û^  <iue  lorsque  Ton  veut  traiter  la  matière 
par  Na,  afin  d'obtenir  un  culot  métallique 
pur. 
Le  sulfure  d'antimoine  fond  avec  une  extrême 
facilité  en  s'étalant  sur  le  charbon 

^Sulfates,  hyposulfates ,  sulfites,  hyposulfites  et 
sulfures  naturels  de  zinc  et  de  mercure ,  et 
tous  les  sulfures  artificiels  obtenus  par  voie 
humide. 

I  Ces  sulfures  se  distingueront  des  combinaisons 
i^J  oxydées  par  leur  couleur.  Les  combinaisons 
sulfurées  ziaciques  sont  incolores,  excepté  le 
sulfure  zincique  naturel  qui  est  brun ,  jaunâ- 
tre, ordinairement  clivable.  Le  sulfure  pré- 
cipité se  distinguera  par  son  insolubilité,  ou 
par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  qui  en 
digéra  l'odeur  des  œufs  pourris 428 

^Qiauffé  avec  acide  chlorhydrique  dégage  une 
odeur: 
428^  D'œu£s  pourris Sulfures.  430 

'  D'acide  sulfureux *^^ 

iNon Sulfates  et  hyposulfates 
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/  L*acide  chlorhydrique  donne  un  dépôt  blanchâ- 

429|      tre  de  soufre Hyposulfite.  430 

\Non Sulfite»^  430 

S  Chercher  le  métal  au  n® 1 02 
On  ne  distinguera  pas  les  sels  de  potasse  des 
sels  de  soude ,  et  difficilement  la  chaux  de  la 
strontiane  et  de  la  baryte. 


Combinaisons  arsenicales» 
Aspect  métallique 42 


.  ^^  (  Se  volatilise  complètement  et  rapidement  sur  G .  42 
^^iNon 4- 


^^*\Non 433 

433 
134 

/- Auréolé  blanche  très-volatile 

^  33  <      Arseniure  d'antimoine . 

^Non Arsenic, 

Les  arseniures  et  les  arséniosulfures  doivent 
être  complètement  grillés  avant  d'être  soumis 
à  des  essais  qui  permettent  d'en  découvrir  le 
métal  ;  après  le  grillage  on  ira  au  n""  4  02 . 

/  Sur  G  complètement  volatil,  et  donnant  les  réac- 

435<     tiens  du  soufre 434 

\  Non  ou  sans  soufre 4  35 

f  Matière  jaune . . .  Orpiment  {sulfure  d'arscntc) . 
'^      «      rouge RealgaT (id.) 


437 


438 
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^Matière  très-facilement  volatile ' 

Acide  arsénieux . 

Non  arsénite  et  arséniate.  On  cherchera  le  mé- 
tal au  n°  402,  mais  il  faudra  préalablement 
les  chauffer  alternativement  dans  la  flamme 
oxydante  et  désoxydante  pour  chasser  la  plus 
grande  partie  de  l'arsenic.  On  ne  distinguera 
pas  facilement  les  sels  de  potasse  de  ceux  de 
soude ,  et  les  sels  de  baryte  de  ceux  de  chaux 
etdestrontiane. 


Combinaisons  séléniées. 

'  Aspect  métallique Séléniures, 

\  Non  ;  séléniles  et  ates ,  mêmes  remarques  que 

pour  les  combinaisons  sulfurées  du  n""  425; 

on  cherchera  le  métal  au  n* 402 


Tungstates. 

/  Avec  N  sur  le  fil  de  platine  Fo,  donne  une  cou- 

439!     leur  bleu  verdâtre Wolfram, 

(Non 438 

/  Chauffé  dans  un  tube  avec  N,  dégage  Todeur  de 

4  40 1     Tammoniaque T.  d'ammoniaque, 

VNon 4C'* 

[ Soluble. ....  Tungstate  de  potasse  ou  de  soude, 
[  Insoluble T,  de  chaux,  baryte,  etc. 
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Silicates. 


/Les  silicates  ne  peuvent  pas  se  distinguer  les 
uns  des  autres  à  Taide  du  chalumeau  seule- 
ment. Cependant  on  pourra  toujours  y  recon- 
naître la  présence  du  fer,  du  cobalt,  du 
chrome,  du  zinc,  du  plomb,  etc.,  par  les 
procédés  indiqués  au  n*»  402.  Quant  aux  sili- 
cates qui  renferment  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines,  ce  n'est  qu'à  Taide  de  la  dureté, 
4  42(  de  la  forme ,  du  clivage ,  de  la  couleur ,  etc., 
que  Ton  peut  les  distinguer  les  uns  des  autres. 
Néanmoins  le  chalumeau  est  d'un  grand  se- 
cours pour  ces  combinaisons.  Ainsi  la  silice  se 
distingue  du  feldspath  par  son  infusibilité.  Les 
silicates  magnésiens  prennent,  par  le  nitrate 
de  cobalt  une  couleur  rouge  pâle,  tandis  que 
les  silicates  alumineux  deviennent  bleus  ;  plu- 
sieurs zéolithes  fondent  en  bouillonnant,  etc. 
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